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Capitulo 1 
Int roducci6n 
1 Objetivo del trabajo 
El objetivo primario de este trabajo es el estudio experimental de propiedades volum6t- 
ricas de soluciones acuosas de electrolitos, abarcando un amplio imbito de temperatura. 
El estudio de las propiedades pVT proporciona informaci6n acerca de la estructura 
de la soluci6n, de la interacci6n ion-solvente (propiedades de diluci6n infinita) y de la 
interacci6n ion-ion (propiedades de exceso) [I]. Permite ademas evaluar el efecto de la 
presi6n sobre las propiedades termodinimicas de exceso (i.e. coeficientes de actividad) 
de la soluci6n y sobre la constante de equilibrio de reacciones en soluci6n [2]. 
Es tambikn conocido [3] que ciertas propiedades termodinimicas de exceso, como 10s 
coeficientes de actividad, present an en 10s sistemas i6nicos un comportamieto m h  
predecible cuando se analizan a volumen constante, en lugar de hacerlo a presi6n 
constante. La conversi6n requiere del conocimiento de las propiedades volum6tricas 
del sistema. 
Finalrnente, cuando se desea comparar propiedades termodinimicas de soluciones obtenidas 
experimentalmente en el sistema de referencia prictico o de Lewis y Randall con 
propiedades calculadas mediante modelos mecano-estadisticos en el sistema de ref- 
erencia de McMillan-Mayer, es necesario tener informaci6n sobre el volumen y la com- 
presibilidad de la soluci6n [4]. 
El trabajo se dividi6 en tres etapas: 
l Construcci6n y calibraci6n de un densimetro de tub0 vibrante, apt0 para determinar 
las densidades de fluidos a alta temperatura con una precisi6n mejor que 100 ppm. 
l Medici6n de una serie de soluciones de hidr6xidos alcalinos (NaOH, KOH y LiOH) y 
sus mezclas en un amplio imbito de variables de estado. 
~Tratarniento de 10s resultados experimentales y utilizaci6n de modelos te6ricos para 
elect roli tos. 
Son pocos 10s sistemas i6nicos acuosos en donde se han medido las propiedades volumkt- 
ricas sobre un amplio imbito de concentraciones y temperaturas. Los mhtodos exper- 
imentales conocidos hasta hace pocos aiios para temperaturas por encima de 100°C 
eran complicados y requerian una gran cantidad de tiempo para la acumulaci6n de 
datos. El densimetro de tub0 vibrante parece la herrarnienta apropiada para estudios 
a alta presi6n y temperatura , refirikndose la primer etapa a su calibraci6n y puesta a 
punto. 
Para la segunda etapa de este trabajo se han elegido 10s sistemas formados por hidr6x- 
idos alcalinos en soluci6n acuosa, 10s que aparecen en una serie de procesos naturales 
e industriales, y sobre 10s cuales no se cuenta con informaci6n experimental sobre 
propiedades volum6tricas mis alli de 75OC [5,6], con excepci6n del NaOH(aq) que ha 
sido estudiado hasta 350°C [7]. 
La medici6n de mezclas de electrolitos permitiri formular reglas de aditividad para 
describir las propiedades de sistemas multicomponentes en condiciones extremas de 
temperatura en funci6n de las propiedades de 10s electroli tos binarios. 
La tercera etapa se concentra sobre la obtenci6n de propiedades de estado esthda;, 
como el volumen parcial molar a diluci6n infinita, estudio de propiedades de exceso 
y la utilizaci6n de ecuaciones semiempiricas y modelos simples que permiten realizar 
predicciones 6tiles sobre un amplio imbito de temperatura y concentraci6n, a6n en 
condiciones experimentales distintas a las efectivamente utilizadas en el desarrollo del 
trabajo. 
Se discutirin distintos modelos mecano-estadisticos para describir las propiedades es- 
tsndar y de exceso de electrolitos simples como 10s estudiados en este trabajo. La 
comparaci6n con 10s datos experimentales permitiri determinar el rango de validez de 
10s rnismos. 
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2.1 Volumen parcial molar 
Consideremos una soluci6n formada por un solvente (1) y un soluto (2) cuya fracci6n 
molar en la soluci6n es x2 (=1 - xl). Si la soluci6n es ideal (i.e no hay interacciones 
entre particulas), el volumen molar de la soluci6n es la suma pesada por composici6n 
de 10s volumes molares (VT) de 10s componentes puros: 
Cuando estudiamos sistemas con fuertes desviaciones a1 comportamiento ideal como es 
, el caso de soluciones de electrolitos, donde existen interacciones electrostiticas fuertes, 
el volumen molar de la soluci6n puede escribirse como: 
- j l  , l r l , . i !  
, 
; 77. 
donde V2 es el volumen parcial molar del electrolito, definido como el cambio pro- 
ducido en el volumen de la solucibn, a temperatura y presi6n constants, cuando se 
adiciona un mol de soluto a un volumen muy grande de soluci6n de mod0 que el agre- 
gad0 no produzca alteraci6n de la concentraci6n. Es decir: 
El volumen parcial molar del solvente se define en forma analoga. 
Es comiin expresar el volumen molar de soluci6n en thrrninos del volumen en exceso, es 
decir el cambio de volumen que se produce a1 mezclar 10s componentes de la soluci6n 
# 
medido con referencia a la mezcla ideal: 
Vex = V - K d  = ~1(6 - & , i d )  + ~2(V2 - h , i d )  ( Is4)  
En el caso de electrolitos se refiere el comportamiento ideal a1 de la soluci6n infinita- 
mente diluida,. entonces: 
&,ex = Vz - V," (1.6) 
donde V; es el volumen parcial molar del electrolito a diluci6n infinita en el solvente. . 
Tambihn se utiliza en el estudio de las propiedades pVT de soluciones el volumen 
parcial molar aparente, #, definido como: 
donde todo el exceso de volumen de la soluci6n se atribuye a1 soluto (V1 = V1;). 
La relaci6n entre ambos volumes parciales molares es: 
donde m es la molalidad de la soluci6n. Es evidente que 4, a diluci6n infinita converge 
a1 valor de Vg . 
4, se calcula muy ficilmente a partir de la densidad de la soluci6n (d) y de la densidad 
del solvente puro (dl) a esa misma presi6n y temperatura: 
En esta liltima expresi6n la molalidad de la soluci6n esta expresada en moles kg-', la 
densidad en g cm-3 y M2 es la masa molar del soluto. 
Adoptando otra escala para expresar las concentraciones (e.g. molaridad) se obtienen 
expresiones totalmente antilogas a la anterior. Sin embargo, en nuestro caso es evidente 
la ventaja de utilizar la escala molal (dado que no depende de p y T). 
2.2 Volumenes parciales molares estandar 
Las propiedades molares de una solucicin se pueden dividir en una contribuci6n que 
depende del estado estindar (ver Apendice B.l) elegido, mas una serie de terrninos 
dependientes de la concentracicin. 
Vimos que en el caso del volumen: 
Vi es el volumen parcial molar estdndar que, a1 igual que otras propiedades par- 
ciales esttindar tales como H; y Cpi, es independiente de la concentracicin por lo que 
su valor corresponde a1 de esta propiedad a diluci6n infinita (Vi = F/,"). Esto no ocurre 
con el potencial quirnico o la entropia parcial molar, en donde el thrmino de mezcla 
ideal no es nulo [8]. V2,ea da cuenta de la no-idealidad de la soluci6n. 
5 
El volumen parcial molar a diluci6n infinita es accesible experimentalmente partiendo 
de mediciones volumktricas. Su deterrninaci6n requiere habitualmente la extrapolaci6n 
de 10s datos experimentales a diluci6n infinita, donde se anula la contribuci6n que 
efectuan 10s thrminos de exceso. En consecuencia, sus valores estin afectados no solo 
por la incerteza experimental, sin0 tambikn por el mktodo de extrapolaci6n utilizado 
La determinaci6n del volumen parcial molar estindar de especies i6nicas en soluci6n 
es de fundamental importancia a alta temperatura y presi6n pues nos da informaci6n 
acerca de la interacci6n ion-solvente en estas condiciones extremas de trabajo. Vi esta 
directamente relacionada a la integral de la funci6n de correlaci6n directa ion-solvente, 
c12 [91: 
Clz puede calcularse a partir de modelos mecano-estadisticos que reconozcan de alguna 
forma las caracteristicas moleculares del solvente. Su dependencia con la temperatura 
deberia reflejar 10s cambios sufridos por la estructura del solvente con la temperatura 
y sus consecuencias en la interacci6n con 10s iones. 
Volumenes parciales molares i6nicos a diluci6n infinita 
S e g h  el principio de aditividad, el volumen parcial molar de un electrolito MX a 
diluci6n infinita puede escribirse como suma de las correspondientes propiedades para 
sus componentes i6nicos. Para electrolitos 1: 1 
v, = v, + v;- 
Tal como es el caso para otras magnitudes termodinimicas, surge una dificultad para 
asignar valores absolutos a 10s volumenes parciales molales de 10s iones individuales a 
6 
diluci6n infinita a partir de 10s datos de V0 de soluciones de electrolitos. La divisi6n de 
Vifx de electrolitos en componentes i6nicos V&+ y V$- s6lo puede realizarse utilizando 
mktodos extra-termodinimicos ya que, salvo las medidas de potencial de vibraci6n 
i6nico de Zana y Yeager [lo], no existen medidas directas de 10s parimetros i6nicos 
inclividuales. 
Se acostumbra estimar el VO para alglin ion (elegido arbitrariamente), calculando luego 
el valor para 10s otros iones aplicando el principio de aditividad. La mayoria de 10s 
autores adoptan el volumen parcial molal del prot6n a diluci6n infinita como valor 
de referencia, definiendo asi una escala de volumenes parciales molares conven- 
cionales [ll]: 
donde V~,,,,, es el volumen parcial molal ionico convencional del ion i y V$+ es el 
volumen parcial molal absoluto del prot6n, ambos a diluci6n infinita. De acuerdo a 
esta definicibn, el volumen parcial molar estindar de un anion X- en soluci6n acuosa 
es igual a1 correspondiente valor de Vs para el icido XH. 
Nos remitimos a la referencia 1121 para hallar una tabulaci6n exhaustiva de valores para 
10s volumenes parciales molales i6nicos convencionales entre 0 y 200°C. En a t e  caso el 
volumen parcial molar del prot6n en soluci6n acuosa es cero a todas las temperaturas. 
Para asignar valores de volumen parcial molar i6nico estindar absoluto es necesario, 
como ya dijimos, asignar valores absolutas de esta propiedad para algitn ion. En general 
se han utilizado varias aproximaciones extra-termodinimicas para estimar volumenes 
parciales molares i6nicos estzindar y en la Tabla 1.1 se resumen 10s resultados obtenidos 
a 25OC para el prot6n [I], junto con el valor experimental direct0 [lo]. 
Los valores de VO para especies i6nicas individuales permiten estimar valores confiables 
de volumenes parciales molares estindar de sales cuyas densidades no han sido medidas 
experimentalmente, a partir del principio de aditividad. 
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Tabla 1.1: Volumen parcial molar absoluto del protdn a 25OC 
Examinando 10s valores de V0 para distintos iones en funci6n del tamaiio, carga, tem- 
peratura, etc., es posible estudiar el efecto de estos parimetros en la interacci6n ion- 
agua obteniendo una mejor comprensi6n de las interacciones en soluciones acuosas. 
V&+ /cm3 mol-I 
-5.4 
-3.8 
-2.7 
-5.3 
-5.1 
-6.0 
-7.6 
-4.5 
-6.0 
-6.0 
3 Czilculo de propiedades pVT de electrolitos: m6to- 
dos semiempiricos 
Autor 
Zana y Yeaguer 
Bernal y Fowler 
Rice 
Kobayazi 
Wirth 
Couture y Laidler 
Robinson y Stokes 
Mukerjee 
Conway 
Millero 
3.1 Volumenes parciales molares en exceso: dependencia con 
la concentraci6n 
aproximaci6n 
Potencial de vibraci6n i6nico 
V&+/V&- = r3Cs+/rc~- 3 
v$s+ /%- = r;s+ /r1- 3
V&+/V$- = r&+/r$- 
V&+ = V$- 
Ecuaci6n serniempirica 
V!- = 4.35 r:- 
Ajuste funcion r; 
Extrapolacion V0 R ~ N X  
idem 
En su exhaustivo trabajo sobre propiedades volum6tricas de electrolitos, Millero [I] 
analiza todas las expresiones que se han utilizado para expresar la dependencia de Vs 
con la concentraci6n. Es evidente que la teoria de Debye-Huckel[13] para la interacci6n 
ion-ion en soluciones i6nicas ha sido el punto de partida para deducir ecuaciones que 
describen la dependencia con la concentraci61-1 del volumen en exceso. 
Asi, Redlich y Rosenfeld [14] utilizaron la relaci6n termodinimica 
para obtener la ley limite para el comportamiento del volumen parcial molar de elec- 
trolitos en soluciones diluidas, y propusieron una expresi6n para el volumen parcial 
molar cuyo tQmino lineal en la concentraci6n da cuenta de la desviaci6n a1 compor- 
tamiento previsto por el modelo de DH: 
donde b, es un parimetro empirico y A, es la pendiente limite de DH para el volumen 
parcial molar, que depende de la carga de 10s iones en que se disocia el electrolito y de 
las propiedades del solvente a una dada temperatura y presi6n: 
donde v; y z; son el coeficiente estequiomCtrico y la carga del ion i en el electrolito, E 
es la constante dielictrica del solvente y rc la compresibilidad del mismo. 
Es posible entonces obtener 10s valores de las pendientes limites para electrolitos acu- 
osos en cualquier condici6n de presi6n y temperatura a partir de las propiedades del 
agua. En la Tabla 1.2 se inuestran 10s valores de A, en agua, entre 0 y 300°C y a la 
presi6n de saturacibn, para un electrolito 1:l. 
Puede observarse el fuerte aumento de A, con la temperatura como consecuencia de 
la disminuci6n de la constante dielictrica y el aumento de la compresibilidad del agua. 
Asi, para un electrolito 1:l a 200°C, A, es mayor que el correspondiente a un electrolito 
2:2 a 25°C. 
Masson [15] y otros autores han utilizado una expresi6n similar a la anterior para 
V2, per0 donde A, es considerado un parimetro ajustable. De este mod0 se obtienen 
distintos valores de A, para electrolitos de igual carga, un resultado sin justificacihn 
fisica a la luz del modelo de DH. 
Tabla 1.2: Pendiente lz'mite de DH para el volumea parcial molar en soluciones acuosas 
en funcidn de la temperatura 
Owen y Brinkley [16] desarrollaron una ecuaci6n para el volumen parcial molar basada 
en el ecuaci6n extendida de DH, incluyendo asi el pariimetro a que da cuenta de la 
distancia de mixima aproximaci6n entre iones. 
Hasta 10s afios 70 estas ecuaciones eran las utilizadas para analizar las propiedades en 
exceso de soluciones i6nicas. El uso de la ecuaci6n de Redlich-Rosenfeld permiti6 con- 
firmar sin duda la dependencia de A, con el factor de carga y la temperatura, en agua 
y otros solventes [I]. El aniilisis de 10s datos de voldmenes parciales molares de exceso 
permiti6 establecer la concentraci6n a partir de la cual comienzan las desviaciones a 
la ley limite. Se concluy6 que este limite se desplaza a menores concentraciones a me- 
dida que aumenta la carga de 10s iones o disminuye la constante dielkctrica del solvente 
(aumento de temperatura) , como puede observarse claramente en la Figura 1.1 
Los valores del pariimetro de desviacibn, b,, para distintas sales fueron interpretados 
en tkrminos de conceptos estructurales de las soluciones tales como la teoria de la co- 
esfera [17] y del efecto de 10s iones sobre la estructura del agua [18]. En base a estas 
ideas, el signo de b, fue relacionado a1 efecto formador o destructor de la estructura del 
agua por parte de 10s iones. En ciertos casos (ej: K4Fe(CN)6 en agua) las desviaciones 
positivas a1 comportamiento limite en la regi6n diluida fueron asignadas a la asociaci6n 
i6nica entre aniones y cationes. 
T (OC) 
0 
25 
50 
100 
150 
200 
250 
300 
P (bar) 
1 
1 
1 
1 
5 
16 
40 
86 
A, (cm3 kg1I2 mol-3/2 
1.504 
1.875 
2.372 
4.050 
7.477 
15.06 
34.40 
98.73 
Figura 1.1: Volumen parcial molar en exceso para NaCl(aq) a varias temperaturas 
En el capitulo 4 discutiremos e t a s  propiedades desde la perspectiva de las teorias mQ 
recientes de electrolitos. 
3.2 Volumenes parciales molares estdndar 
Modelo quimico 
El modelo quirnico de Frank y Evans [19] ha sido el m& utilizado, con diversas mod- 
ificaciones, para el anilisis de las propiedades termodinimicas i6nicas. Este modelo 
propone la separaci6n de las propiedades parciales molares estindar en contribuciones 
"quimicas" originadas en la hidrataci6n del soluto con n molikulas de solvente (or- 
ganizadas en dos coesferas de solvataci6n alrededor del ion) y en una contribuci6n 
electrostzitica que tiene en cuenta el efecto de electrostricci6n del agua por el campo 
elkctrico del ion. 
Para el caso del volumen parcial molar a diluci6n infinita (donde el efecto de las inter- 
acciones ion-ion se anula) el modelo propone las siguientes contribuciones a V;": 
donde cr, des y el designan a las contribuciones por el volumen cristalino del ion, 
a 
una contribuci6n debida a1 desorden en el solvente de la coesfera y la contribucihn 
electrostzitica, respectivamente. 
Para iones monoat6micos la contribucibn del propio volumen del ion viene dada por: 
siendo ri,, el radio cristalino (Pauling) del ion. 
La contribuci6n electrostitica es la predominante en la mayoria de 10s casos y puede 
obtenerse aplicando el modelo de Born [20] a1 agua mis a116 de la coesfera. El modelo 
de Born trata a1 solvente como un continuo sin estructura caracterizado s6lo por su 
const ante dielkct rica (e) y compresibilidad ( K )  ; el modelo permite calcular la energia 
libre para cargar un ion de radio r; inmerso en este solvente: 
AF, = - N a ( ~ e ) ~  
- :) 2r; 
El cambio de volumen que se produce durante este proceso es negativo y corresponde 
a la electrostricci6n del agua sobre el ion. V f  puede calcularse derivando la expresi6n 
para la energia libre respecto de la presi6n: 
Existen extensiones de esta ecuaci6n para incluir el efecto de saturaci6n dielhctrica del 
solvente cerca de la superficie del ion [21,22] o la compresibilidad del solvente [23,24], 
pero en definitiva estas ecuaciones utilizan un radio i6nico efectivo distinto a1 radio 
cristalogrifico , el que enmascara todo refinarniento que pueda hacerse a la ecuaci6n 
original. 
El tQmino debido a1 desorden producido en el solvente de la coesfera de solvataci6n 
ha sido tratado en forma empirica. Est i  relacionado a1 volumen que se desaprovecha 
en el empaquetamiento del solvente, que en el caso de empaquetamiento compacto a1 
azar (random close packing) es 4.35 r3. Millero [I] ha utilizado la expresi6n: 
donde la constante A vale 4.48 para el agua a 25°C. 
Esta forma de separar las distintas contribuciones a V: permite explicar en forma 
genCrica el miximo observado para esta propiedad en funci6n de la temperatura. La 
Figura 1.2 muestra 10s distintos componentes entre 0 y 200°C para un ion con un radio 
cristalogrifico de 0,l nm [I]. 
Puede verse que el miximo se debe a compensaci6n entre 10s efectos de electrostricci6n 
y de desorden. El primero es el que predomina en condiciones de alta temperatura 
y es de esperar que para iones chicos con alta carga ibnica, el miximo se encuentre 
desplazado hacia menores temperaturas. 
Principio d e  Correspondencia d e  Criss y Cobble 
Este principio fue el primer mktodo semiempirico desarrollado para tratar las propiedades 
termodinimicas de electrolitos acuosos a alta temperatura [25], permitiendo su predic- 
ci6n a partir de datos a otra temperatura m& baja. 
Este principio establece que a cada temperatura puede elegirse un estado estAndar tal 
que las propiedades parciales molales de una clase de iones a esa temperatura estan 
Figura 1.2: Contribuciones al V: idnico 
lineahente relacionados a las mrrespondientes prapiedades parciales molales a alguna 
temperatura de referencia. Concretamente,para el volumen parcial mold: 
d i d o  tanto para aniones como para cationes, donde To es la temperatura de referencia 
(298.15 K) y a, b son coeficientes dependientes de la temperatura y comunes a todos 
10s iones de una rnisma clase. 
Ellis [26] aplic6 el principio de correspondencia a1 cA1culo de volumenes pdrciales mo- 
lares de iones en soluci6n acuosa a alta temperatura, para lo cual asign6 valores a Vfl- 
T CQC ) 
Figura 1.3: Principio d e  Correspondencia aplicado a1 F+ 
en funci6n de la temperatura, de mod0 tal que para el prot6n resultan valores de Vy+ 
que cumplen con el principio de correspondencia con un valor de -5,7 cm3 mol-' a 
25°C. En la Figura 1.3 se observan estos valores en el interval0 0-200°C junto con 10s 
vadores experimentales para el HC1 [27] y 10s asignados para el ion cloruro utilizando 
el principio de aditividad. 
Puede verse que la asignaci6n de V" para el prot6n utilizando el principio de cor- 
respondencia lleva a una disminuci6n mon6tona de esta propiedad en funci6n d6 la 
temperatura, mientras que 10s valores experimentales para el HCl, a1 igual de lo que 
sucede con otros electrolitos, muestra que 10s volumenes parciales molares est iindar 
presentan un miiximo entre 0 y 100 OC para luego decrecer fuertemente con el aumento 
de la temperatura. El principio de correspondencia establece esta dependencia con la 
temperatura a1 ani6n. 
Es claro que tal diferencia en el comportamiento de estos iones no obedece a ninguna 
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raz6n fisica y que la causa es una simplificaci6n inherente a la forma funcional que 
el principio de correspondencia asigna a las propiedades parciales molares a1 definir el 
estado estbndar a distintas temperaturas. Es entonces muy limitada la capacidad de 
este mktodo para poder describir las propiedades volumktricas estiindar de iones a alta 
temperatura. 
Capftulo 2 
Parte Experimental 
1 Densimetro de Tubo Vibrante: construcci6n y 
puesta a punto 
1.1 Los Comienzos: 
Este trabajo comenz6 en su faz experimental con el montaje y puesta a punto de un 
dilat6metro convenciona1,semejante a otros citados en la literatura [28,29,30]. 
Dicho equipo mide 10s cambios volu&&tricos que sufre el fluido en estudio (por efecto 
de las variaciones de presi6n y temperatura) mediante la pesada directa de la masa de 
mercurio desplazada de un tub0 capilar durante el transcurso de dichos cambios. La 
celda conteniendo a1 fluido estaba sumergida en un bafio termostitico de sal fundida, 
cuya temperatura se regulaba con un controlador proporcional. En la Figura 2.1 se 
puede observar un esquema somero de lo que fue/ dicho equipo. 
La calibraci6n de este equipo, as; como su utilizaci6n para determinar las densidades de 
soluciones acuosas de electrolitos a distintas temperaturas, era extremadamente legs 
y tediosa. Una celda tipica contiene alrededor de 100 cm3 de solucidn, la que debe ser 
termostatizada mejor que a1 0.1K para permitir medir densidades con una precisi6n de 
10-100ppm (valor que se alcanza ficilmente eon una balanza analitica para la pesada 
del mercurio desplazado) . 
Dada la considerable masa total de la celda, el tiempo tipico para termostatizar el 
sistema y realizar una determinaci6n es de 24 horas. A1 no trabajar en flujo es engorroso 
Figura 2.1: Dilato'metro convencional 
el drenaje, enjuague y cambio de las soluciones en la celda. Tambihn se presentan 
problemas de corrosi6n por el prolongado contact0 de las soluciones con las paredes 
internas del dilatbmetro, y contaminaci6n del mercurio. Por contrapartida se logra 
con este dilat6metro muy buena precisi6n en la medida de densidad. 
Siendo nuestro objetivo la determinaci6n de densidades de un gran nlirnero de solu- 
ciones de distint a composici6n y concentraci6n a varias temperaturas, luego de algunos 
ensayos previos con el dilat6metro; decidimos abandonar esta tkcnica y reemplazarla 
por otra mas moderna y versiitil. 
1.2 El Densimetro de tub0 vibrante (DTV) 
Nuestro trabajo fue inspirado por el desarrollo precursor que realiz6 el grupo de Robert 
Wood en Delaware 1281, sobre un trabajo original de Picker,Tremblay y Jolicouer [31]. 
Consisti6 en la adaptaci6n de un densimetro de flujo, basado en el principio del tub0 
vibrante,a las condiciones de alt a temperatura. 
El DTV consiste esencialmente en una U capilar de acero inoxidable que oscila a una 
frecuencia que depende de la masa del tub0 vibrante y en consecuencia puede extraerse 
el valor de la densidad del liquid0 que llena el tub (Apkndice A). Para poder utilizarlo 
a alta temperatura, el sistema debe es-tar provisto de un horno termostatizable, un 
control de presi6n y una bomba dosificadora de alta presi6n. 
Debe diseiiarse asimismo un amplificador de audio que permita obtener una muy alta 
precisi6n en la medida de la frecuencia de oscilaci6n del tub0 en U. , 
1.3 Descripci6n del Equipo 
El instrumento que result6 tras ensayar varios prototipos, y con el que se realiz6 la 
mayor parte de este trabajo, se muestra en la Figura.2.2. 
La parte principal del densimetro la constituye el tub0 vibrante, montado sobre un 
bloque de aluminio (F) de 5x5~20 cm que tiene una cavidad en cuyo interior se fij6 un 
tub0 vibrante (A) de acero inoxidable 316 de 2 mm de diiimetro interno y 0.2 rnm, de 
espesor de pared. El tub0 fue doblado en U por la mitad, con un radio de curvatxrra 
de aproximadamente lcm. Los dos extremos libres de la U fueron fijados a1 bloque de 
aluminio mediante una pieza de bronce (E) con dos orificios para que pasara el tubo y 
soldada a1 mismo con plata. La longitud total del tub0 vibrante en forma de U fue de 
unos 7 cm. 
Aproximadamente 2 cm por debajo d d  extremo del tub0 en U se fijaron dos alambres de 
- 
Figura 2.2: Celda del dens imetro  d e  t u b ~  vibrante 
constantan (B y C) de 0.4 mm de diametro, utilizando para ello un adhesivo cerimico 
no conductor (Ceramic Adhesive 944-Cotronics) de manera de aislar elictricamente el 
tub0 de 10s alambres. Estos se encontraban montados en forma paralela, separados 
entre sl por una distancia de 2 mm, y perpendiculares a las h e a s  de fuerza de un imiin 
permanente (D) de Alnico y a las dos ramas del tub0 en U. 
A1 circular corriente alterna por uno de estos alambres (port ador, B), se produce una 
cupla que hace oscilar el tub0 en direcci6n perpendicular a1 plano formado por el 
tubo en U y 10s alambres. Esta vibraci6n induce una corriente en el segundo alambre 
(receptor, C) que es amplificada y realimentada a1 alambre conductor (B). 
El sistema alcanza asi una frecuencia natural de resonancia en la zona de audio (alrede 
dor de 4 ms) que depende de la masa del tub0 y de su constante elhtica (ver Ap6ndice 
A)- 
Las conexiones externas se realizaron mediante alambres de constantan de 0.2 mrn de 
diGmetro, soldados con plata a 10s extremos de 10s alambres B y C. 
La celda de medida se complet6 con temoresistencias de platino (H) para la medici6n 
de la temperatura y calefactores auxiliares de baja potencia (G). La entrada y salida 
del liquid0 a1 tub0 vibrantbe se realizaba a travks de las ramas laterales del tub0 de 
acero inoxidable, que se encontraban en una cavidad maquinada sobre las paredes del 
bloque de aluminio. 
Esta forma de construir el tub0 vibrante es semejante a la descripta en la ref.[28] , con 
la diferencia que se uiilizd acero en lugar de Hasteloy y se modific6 la forma de realizar 
la conexi6n externa a traves de 10s alambres de constantan de 0.2 mm. El sistema de 
medida se complete' con una serie de equipos auxiliares mostrados en la figura 2.3. 
La celda conteniendo el tub0 vibrante fue introducida en un termostato de aire (a) que 
consistia en dos cilindros metiilicos conce'ntricos. El interior, de aluminio, tenia sobre su 
superficie externa un arrollamiento calefactor aislado (b) de 500 W conectado en serie 
a una lgmpara de 100 W de mod0 de limitar la potencia disipada a cada temperatura. 
Este calefactor se conect6 a un autotransformador variable y a un controlador (c)<de 
temperatura (Electrargen) de tipo proporcional, utilizando como sensor una termore- 
sistencia de platino calibrada (d) (que se ubic6 en la zona entre la pared calefactora y 
la celda), constituykndose en el control grueso de temperatura. 
Otro controlador proporcional de temperatura (e), con las mismas caracteristicas del 
anterior, permiti6 realizar el control fino de temperatura utilizando para ello dos cale 
factores de 50 W (G, Figura.2.2) ubicados sobre el bloque de aluminio que contenia 
Figura 2.3: Sistema completo de medida 
a1 tub0 vibrante. En la parte inferior del termostato se encontraba un ventilador (k) 
que permitia homogeneizar la temperatura en la cgmara de aire evitando gradientes 
tkrrnicos. 
La temperatura del horno fue fijada algunas dkcimas de grado por debajo de la tem- 
peratura del block de aluminio. La temperatura del bloque fue mantenida constante 
con una deriva menor de 0.05 K durante la medida (aprox. 30 minutos). Tras 24 horas 
de operaci6n continuada la temperatura se mantenia dentro de 0.2-0.3 K. 
La medici6n de temperatura se realiz6 con las termoresistencias (H), ubicadas por 
encima y por debajo de la zona sensible del tub0 en U, conectadas a un multimetro 
digital (Fluke modelo 8840 A) que permiti6 determinar el valor de estas resistencias 
con un error menor de 0.002 ohm (0.005 K). Todas ellas fueron calibradas entre 298 y 
623 K en un baiio de sal fundida utilizando una resistencia p a t h  de platino (Heraous), 
con una precisi6n de f 0.1 K. 
La diferencia de temperatura observada entre 10s dos puntos fu6 en todos 10s casos 
inferior a 0.01 K, indicando la ausencia de gradientes de temperatura en la zona de 
medida. 
Dado que la corriente que circulaba por el alambre conductor (B) disipaba una potencia 
de varios mW, produciendo un aumento local de temperatura, se coloc6 en serie con 6ste 
alambre (de aproximadamente 5 ohm de resistencia) un potenci6metro de 50 ohm,el que 
se cortocircuitaba en el momento del arranque del equipo.Luego,con el tub0 vibrando, 
se ajustaba el valor de la resistencia de mod0 de evitar sobrecalentamiento. 
Entre el tub0 vibrante y el amplificador de audio (1) se ubic6 un transformador blindado 
(m) de alta ganancia que permitia la adaptaci6n de impedancias y el rechazo del mod0 
comun. 
La medida de la frecuencia de resonancia se realiz6 con un contador de 8 digitos (n) 
(Electrargen) con tiempos de muestreo de 20 y 200 s, con una resoluci6n en period0 
del orden de 10 ns. 
La fig.2.3 muestra tambi6n 10s equipos auxiliares utilizados para la inyecci6n del liqujdo 
con control de caudal y presi6n de trabajo. Una bomba dosificadora de alta presi6n 
(f) (Jasco modelo BIP 1) permiti6 controlar el caudal de inyecci6n de muestra a1 tub0 
vibrante (tipicamente 0.05 a 0.2 cm31min). Dado que la mayor parte del volumen 
muerto se encontraba en la regi6n anterior a1 precalentador, se utiliz6 una vilvula de 
6 vias (g) (Valco 6CW), en la etapa de carga para purgar a la soluci6n precedente. 
A la entrada del termostato se ubic6 un serpentin de acero inoxidable (h), de 2 m 
Figura 2.4: Esquema del circuito amplificador 
de longitud y 0.5 mm de diiinetro, rodeado por una cinta calefactora que permiti6 
precalentar la muestra a unos 10 K por debajo de la temperatura de trabajo. Esto 
fuk imprescindible a temperaturas mayores de 373 K a fin de evitar gradientes de 
temperatura durante la circulaci6n de la soluci6n. 
A la salida del tub0 vibrante se ubic6 un transductor de presi6n (i) (Druck 10T) que 
permitia medirla con una precisi6n mejor que 0.05 MPa, seguido de un regulador de 
presi6n (Varian) para fijar la presi6n de trabajo deseada. 
1.4 Circuito Electr6nico del Amplificador de Audio 
Los hilos conductores del portador y del receptor estaban conectados a1 amplificador 
cuyo circuito se muestra en la fig.2.4. 
Una vez que el tub0 est i  en movimiento, el pequeiio voltaje inducido por su causa 
en el receptor es amplificado por el transformador y alimentado a1 primer amplificador 
operacional741. Este esta configurado como filtro de frecuencias con ganancia unitaria, 
y centrado alrededor de la frecuencia de resonancia. La seiial, despues de amplificada 
por otro 741 y desfasada en 180" respecto de la se'iial de entrada, es alimentada a un 
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par de diodos (parte A del circuito) que genera una onda cuadrada. Esta corriente, 
que fluye por el portador cruzando el campo magnktico, produce una oscilaci6n estable 
del tub0 vibrante a la frecuencia de resonancia. El amplificador operacional 741 en la 
rama B del circuito sirve para amplificar la seiial antes de ingresar a1 frecuencimetro. 
Este liltimo promediaba lecturas de periodo durante 20s (alrededor de 5000 periodos), 
permitiendo leer en su display de 8 d&itos con una precisi6n de 1 ppm (mayor que la 
dispersi6n de 10s resultados alcanzados experimentalmente) dada por la estabilidad del 
oscilador de referencia del frecuencimetro, que es un cristal de cuarzo. 
2 Calibracibn del densirnetro 
Como puede verse en el Apendice A, la determinacidn de densidad con el DTV es 
una medida relativa en la cual se compara el periodo de resonancia T del fluid0 con el 
periodo de resonancia r0 de un liquido de referencia de densidad do conocida: 
Para la determinaci6n de la constante K del DTV es necesario contar con por lo menos 
dos fluidos de referencia, preferentemente con densidades correspondientes' a 10s ex- 
tremos del gmbito de valores a medir. 
2.1 Fluidos de referencia 
Existen en la bibliografia citas de diversos fluidos [28,30,32] que fueron utilizados para 
la calibraci6n de equipos basados en el mismo principio que el nuestro y que trabajan 
a temperaturas por encima de 100°C. 
En el rango de densidad de gases se ha utilizado como patr6n a1 nitr6geno [28,33] 10s 
coeficientes de cuya ecuaci6n virial de estado se conocen con suficiente precisi6n entre 
250 K y 1000 K y presiones de 0.1 a 50 Mpa. 
En el rnismo imbito, en el grupo de R.H.Wood se calibr6 con agua y helio [34]. En otros 
trabajos [5] el mismo grupo tambib utiliz6 soluciones patrones de NaCl o, por encima 
de 625K, agua a dos presiones distintas [35]. Simonson, en el Oak Ridge National 
Laboratory, utiliza soluciones de NaCl y agua [36]. 
Existen equipos comerciales [37] para temperaturas entre 0 y 90°C, que se calibran 
directamente con aire y agua. 
En nuestro caso era conveniente encontrar liquidos de calibraci6n cuyas densidades 
estuvieran comprendidas entre 1.0 y 1.1 g cm-3 a temperatura y ~residn ambientes 
(valofes en 10s que estaria la densidad de las soluciones de hidr6xidos alcalinos y las 
mezclas que plane~bamos medir). Adicionalmente debia pedirse para estos fluidos las 
siguientes condiciones: 
Baja reactividad quimica con las paredes del tub0 vibrante y resto del circuit0 
(bomba,acoples et c.) . 
Estabilidad quirnica sometido a condiciones extremas de temperatura y presi6n. 
Existencia de tablas de densidades en funcion de T y p (o ecuaciones de estado) 
precisas (mejor que g ~ r n - ~ )  y con Ambito de aplicaci6n suficiente (p.ej. entre 25 
y 300°C; y entre 0.1 y 20 MPa). 
Es evidente que definido de esta manera, el espectro de fluidos de referencia queda 
limitado a un grupo bastante reducido de posibilidades. 
En nuestro caso se trabaj6 del siguiente modo: 
Calibraci6n entre  50 y 150°C 
Se utiliz6 agua y etilenglicol anhidro (ET). La densidad del etilenglicol se conoce hasta 
120°C [38].Durante el curso de este trabajo se determin6 la densidad del etilenglicol 
a 150°C por una tkcnica picnomktrica, con una precisi6n mejor que g ~ m - ~ ,  para 
extender el Qmbito de validez de la ecuaci6n hallada por 10s autores de la referencia. 
Hemos encontrado que se puede utilizar la siguiente ecuacion para calcular la densidad 
del etilenglicol entre 25 y 150°C: 
La desviaci6n estindar estimada para 10s valores de densidad as{ calculados es de10.008 
%. 
Calibraci6n entre 150 y 250°C 
Se utiliz6 agua y agua pesada (DzO ca.99%). Para esta liltima determinamos su con- 
tenido de deuterio rnidiendo picnomktricamente su densidad a 25°C y utilizando las 
tablas de la ref. 1391. A alta temperatura la densidad del D20 fuk corregida por su 
contenido de agua liviana utilizando una regla de mezcla ideal [40]. 
En cuanto a1 c61culo de la densidad del agua pesada pura, la IAPS desarrolld una 
ecuaci6n de estado conceptualmente semejante a la del agua liviana (ver luego) [41], 
pero que tiene la desventaja de no poseer una funci6n explicita d(T,P), requiriendo el 
uso de m6todos iterativos de cQlculo para obtener la densidad. 
Este hecho, sumado a la existencia de tablas exhaustivas en un amplio rango de pre- 
siones y temperaturas [39], desde 3.8 hasta 800°C y hasta 40 MPa, nos indujo a utilizar 
10s valores alli consignados para este fluido, realizando una interpolacibn lineal cuando 
. 
fue necesario estimar la densidad a valores de T y p que no figuraban explicitamente. 
Ecuaci6n de estado del agua 
Es conveniente discutir en este capitulo las distintas expresiones que se utilizaron en el 
curso de este trabajo para calcular la densidad del agua liviana en funci6n de T y p, 
as; como su precisidn relativa Este punto es de fundamental importancia pues afecta, 
no solo la calibracibn, sin0 tambikn (ver ecuaci6n 2.1), el cilculo de las densidades con 
la informaci6n experimental ob tenida. 
Uno de 10s primeros y mas citados trabajos sobre la ecuaci6n del estado del agua fue 
la recopilaci6n realizado por Kell en 1975 [42]. En 61 se expresa 10s valores de densidad 
para este fluido en forma de la funci6n: 
., 
10s valores hallados para 10s coeficientes fueron: a0=999.83952; a1=16.945176; a2=- 
7.9870401 a3=46.170461 a4=105.56302 lo-'; as=-230.54253 10-12; b=16.879850 
En la expresi6n anterior t es la temperatura en la Escala Prictica Internacional 
de Temperaturas de 1968 (IPTS-68). 
La ecuaci6n anterior es vilida entre 0 y 150°C y 1 bar de presicin, estimindose un error 
(cuadrados minimos) de 0.5 ppm a O°C, que se incrementa a 20 ppm a 150°C. 
En 1967 el International Formulation Commit te [43] formul6 un conjunto de ecuaciones 
para calcular las propiedades termodinimicas, y en particular el volumen reducido 
(V* = V/V1) en funci6n de la temperatura reducida (T* = TITr)  y la presi6n reducida 
(p* = P / ~ ~ ) ,  donde T1 = 647.3K; pl = 221120000 Nm-2 y V1 = 0.00317 m3 kg1.  Dicha 
ecuaci6n forma parte del programa de calculo del Apendice C. 
La Asociaci6n Internacional para el ktudio de las Propiedades del Vapor (IAPS), 
produce en 1982 (L.Haar,J.S.Gallagher y G.S.Kel1) la "Formulaci6n Provisional para 
las Propiedades Termodinimicas del Aguan, publicada en 1984 [44] bajo el nombre de 
NBSINRC Steam Tables. 
Se trata de una formulaci6n totalmente general de las propiedades termodinimicas del 
agua en funci6n de 10s mismos parimetros reducidos de la de 1967, pero cuyos val- 
ores numkricos han sido corregidos y puestos a1 dia. Asi, TI =647.25 K; p1=221150000 
Nm-2 y V1 =0.003 1470 m3 kg-', valores cercanos pero no coincidentes con 10s parimet- 
ros criticos del agua. 
Tabla 2.1: Densidad del agua seg6n dktintas ecuaciones de estado 
La ecuaci6n fundamental adoptada por la IAPS es la de una funci6n de Helmholtz 
aclimensional, a partir de la cual pueden deducirse el resto de las propiedades termod- 
inimicas del agua, incluyendo su volumen especifico. La formulacicin es vilida entre 
273.15 y 1273.15 K y en el rango de presiones que describen las siguientes condiciones: 
Su precisi6n se estima (en el rango de utilizaci6n de este trabajo) mejor que 100 ppm. 
Esta disponible en medio magnktico el programa de cilculo desarrollado por la IAPS 
para las propiedades del agua en todo el rango de presiones y temperaturas, cuyos 
resultados pueden considerarse 10s mejores valores disponibles para este fluido, 10s que 
hemos utilizado en este trabajo para calcular su densidad. 
En la Tabla 2.1 se comparan 10s valores de densidades hallados a distintas temperaturas 
y presiones por medio de las mencionadas ecuaciones a fin de demostrar la importancia 
que tiene su correcta elecci6n. 
2.2 Procedimiento experimental 
Como se mencion6 anteriormente, la calibraci6n se realiz6 utilizando como gquidos de 
referencia agua liviana y etilenglicol hasta 150°C y agua liviana y agua pesada por 
eilcima de esta temperatura. 
Se utiliz6 agua destilada en un destilador de cuarm, luego pasada por un equipo de 
microfiltraci6n Milli Q (Millipore Co,TM), en forma tal que la conductividad resultante 
fue menor que 10 pScm-l. 
Se inyect6 el agua por medio de la bomba dosificadora f (Fig.2.3) a un caudal de 2-3 
cm3/min, purgando el circuit0 por medio de la vilvula de seis vias g, luego se baj6 el 
caudal a 0.1-0.2 cm3/min de manera que el tiempo de residencia por el precalentador 
fuera suficiente para permitir la salida de la muestra a no mas de 10 K por debajo de 
la temperatura de trabajo. 
Se ar'ranc6 a1 oscilador tal como se describe en la Secci6n 2.1.3 y comenz6 el conteo 
de periodos en el frecuencimetro n, hasta notar que la temperatura (medida con e) se 
hubiera est abilizado y que no existieran gradientes entre las dos termoresistencias de 
platino (H, Fig.2.2) dentro del bloque del densimetro. Tratindose de una sustancia 
homogCnea, hemos hallado con la experiencia que la mejor prueba experimental de 
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constancia y uniformidad en su temperatura, as1 como la ausencia de impurezas, es l a  
constancia en  el periado d e  oscilaci6n del tubo. 
Para alcanzar dicha constancia se requeria, para el gujo precitado, no m k  de 30 min- 
utos. En este momento se comenzaba a registrar el periodo de oscilaci6n (7,) para el 
. agua pura durante algunas decenas de conteos (recordar que cada conteo duraba 20 s 
y era un promedio de unos 5000 periodos) 
A1 mismo tiempo se registraba la temperatura en las dos resistencias de platino (H), y 
la presi6n a la que estaba sometido el sistema mediante el transductor de presi6n (i). 
Las termoresistencias de platino (RPT) eran de valor nominal de resistencia de 100 ohm 
(a O°C), con coeficientes de temperatura de aproximadamente 0.39 ohm/K y habian 
sido previamente calibradas contra una RPT patr6n. 
Una vez determinado que el gradiente de temperatura dentro de la cavidad del bloque 
de aluminio era menor de 0.01 K, se utiliz6 siempre para la medici6n una RPT cuya 
resistencia respondia a la siguiente ecuaci6n de calibracibn: 
donde la temperatura (t) es t i  expresada en 'C y R en ohm. La desviaci6n estindar de 
la calibraci6n es de 0.022 ohm (equivalente a 0.056 K) 
La presi6n se mantenia constante a un valor prefijado y ligeramente mayor a1 valor de 
saturaci6n mediante el regulador de presion j. 
El voltaje de salida (V) del transductor de presibn, del 6rden de unos pocos milivoltios 
(mV), se media mediante un voltimetro digital de cuatro digitos (i.e. podia determi- 
narse con una presici6n de 1/1000 mV).Este transductor fu6 a su vez calibrado medi- 
ante una balanza de pesos muertos marca RUSKA, dotada de un detector diferencial 
de presi6n como instrumento de cero. 
Los valores de calibraci6n del transductor se ajustaron con la siguiente ecuaci6n: 
donde p esta en bar y V en voltios, con una desviaci6n estindar de 0.1 6 bar. 
Una vez obtenido el valor de T, para el H 2 0  se comenzaba a pasar etilengIico1 (t~150"C) 
o D20 (t>150°C) y se repetia el rnismo procedimiento anterior para determinar 7: para 
el segundo fluido de referencia. 
Este procedimiento se repiti6 ciclicamente para verificar la const ancia de la const ante 
de calibracibn. 
2.3 Resultados de la calibraci6n 
En la Tabla 2.2 se encuentran registrados a cada temperatura y presi6n 10s valores 
medidos para 10s periodos de oscilaci6n y las densidades de 10s fluidos de calibraci&n,los 
que nos permitieron calcular la constante de calibraci6n (K) de nuestro densimetro 
despejindola de la ecuaci6n (2.1). 
Tabla 2.2: Calibracidn del DTV entre 55 y 25PC 
Se observa, tal como fuera seiialado por Wood 128,321, que K decrece casi linealmente 
con el aumento de la temperatura aunque el efecto no es muy marcado (10% en el 
Ambit0 de temperatura estudiado). 
El valor del periodo de resonancia del agua pura a 55.0°C y 0.1 MPa fu6 de 4313.9 ps 
y 46.07 ps m& alto para el etilenglicol. La diferencia en r2  para estos dos liquidos de 
calibraci6n no cambi6 mi& de 0.1 ps durante periodos prolongados de operaci6n. Por 
ende se mantuvo tambikn la constante de calibracibn. 
Puede observarse que el empalme entre 10s valores de constantes de calibraci6n uti- 
lizando agua/etilenglicol y agua livianalagua pesada es bueno, indicando que el pro- 
cedimiento de calibraci6n es adecuado. Se observa tambiin a temperaturas altas una 
mejora en la performance del densimetro (reducci6n en la incerteza en K). 
Sin embargoJos valores absolutos de T, presentan una ligera deriva luego de algunas 
horas de medicidn, haciendo necesario volver a determinar el periodo de resonancia del 
agua pura entre dos muestras cualesquiera a fin de utilizar el valor mas cercano de T, 
para el &lculo de la densidad de la muestra. 
Para este procedimiento fueron consideradas satisfactorias derivas en la linea de base 
no mayores de 0.1 ps. Tipicamente, 10s periodos medidos para las muestra y 10s liquidos 
de calibraci6n se mantuvieron estables entre 0.02 y 0.05 ps. 
La constante K fue verificada una vez por dia, notando que cambiaba solo ligkramente 
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despues de muchas semanas de operaci6n. 
A 10s efectos de comparaci6n,hemos hallado una constante K=(2.562& 0.004) x g 
cm-3ps-2 a 55"C, un valor casi tres veces menor que el del DTV utilizado por Albert 
y Wood [28], indicando una sensibilidad mayor para nuestro densimetro. 
Como el diseiio de ambos aparatos es esencialmente idhntico, la mejora se debe proba- 
blemente a1 uso de un tub0 de acero inoxidable en vez de hastelloy, a un mayor volumen 
del fluido, o a una mejor ubicaci6n de 10s alambres (portador y receptor) en el campo 
magnhtico del imin. 
Calibraci6n del densimetro a T > 250°C 
A temperaturas mayores de 250°C 10s datos de densidades tabulados para el agua 
pesada carecen de la precisi6n requerida (mejor que 1 0 - ~ ~ c m - ~ ) .  En este rango de 
temperaturas y presiones el lltnico liquido que ha sido medido con la suficiente precisi6n 
es el agua liviana [42,43,41,44]. 
Como puede demostrarse que la constante de calibraci6n K es esencialmente indepen- 
diente de la presi6n [32] parece natural adoptarlo como fluido de calibracibn, determi- 
nando en forma isothrmica la diferencia de densidades para el mismo a dos presiones 
distintas. 
Aunque en el presente trabajo no se realizaron medidas a temperaturas mayores de 
250°C, se ilustrara en esta secci6n 10s resultados obtenidos, 10s que demuestran la 
viabilidad del procedimiento propuesto para la calibraci6n del DTV en la zona de 
temperaturas extremas, pr6ximas a la del punto critico del agua. . 
Para utilizar el DTV en esta regi6n de temperaturas, se construy6 un densimetro 
integramente nuevo, en el que todas las aislaciones de tefl6n del DTV original (que 
limitaba la temperatura mixima de trabajo a 270°C, la temperatura de ablandamiento 
de este material),se reemplazaron por elementos cerimicos de alta resistividad elgctrica 
y resistentes a la temperatura. 
Ademis se intent6 mejorar el diseiio &el circuit0 de inyeccibn, a fin de trabajar en 
forma estitica (sin flujo de liquido), e incorporado un tornillo para poder variar ripida 
y precisamente la presi6n a la que estaba sometida la soluci6n. Un esquema somero de 
este equipo puede observarse en la figura 2.5. 
Tambikn se reemplaz6 el amplificador por otro totalmente nuevo, con un nuevo diseiio 
electr6nico basado en un trabajo de Wood et al. [45]. En este circuito la seiial es 
amplificada y alimentada a un cornparador de fase, siendo automdticamente ajustada 
de mod0 tal que conduce a1 tub0 a una frecuencia en la que la seiial del portador y el 
receptor estan en fase (phase-locked loop). 
A priori, este circuito tenia la ventaja de poseer un filtro para eliminar el ruido electr6n- 
ico en la seiial, permitiendo operar a menor potencia sobre el portador y reduciendo 
de este mod0 la disipaci6n y calentamiento local sobre los alambres conductores. 
Lamentablemente, a1 trabajar con soluciones muy alcalinas a temperaturas del orden 
de 300°C, tras algunos dias de operaci6n nuestros tubos se perforaron por corrosi6n en 
la zona de soldadura entre la U y la pieza de bronce que le sirve de soporte (E, fig.2.2). 
Fue posible,sin embargo,calibrar el sistema con agua temperaturas mayores de 250°C. 
Resulta interesante observar en la Fig.2.6 la curva de calibraci6n obtenida para uno de 
estos tubos a 300°C por variaci6n de la presi6n de agua liviana. 
Se obtuvo una constante K=2.50 la que no puede ser tabulada en conjunto a las 
de la Tabla 3.1, ya que tratindose de otro tub0 posee una constante elktica distinta. 
2.4 Tratamiento de errores 
Por diferenciacibn de la ecuaci6n fundamental deducida en el Apendice A, puede esti- 
marse el error cometido en la determinaci6n de la densidad como: 
Como d-do varia entre aproximadamente 0.01 g ~ m - ~  a m=0.3 y 0.1 g ~ m - ~  a m=3, 
la contribuci6n de Cste tkrmino a1 error en densidad varia entre 1 . 5 ~ 1 0 - ~  g ~ m - ~  en el 
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V1: VALWIA DE 'IRES VlAS 
V2 ,V3,V4 : V P L W  DE DOS VIPs 
Figura 2.5: Sistema modijicado de medicio'n de densiclades . 
limite de concentraciones bajas, hasta 1.5x10-~ en el peor de 10s casos (55"C), para 
las soluciones concentradas. Las incertezas en T y en T, que mencionaramos ante- 
riormente (Sec 2.4 ), conducen (con K=2.5~10-~ g ~ r n - ~ p s - ~  y T =4300 ps) a una 
contribuci6n para el segundo tbrmino entre 4x10-' y l x l ~ - ~  gcm-3, indicando que el 
error total cometido en la determinaci6n de densidades por este metodn, varia entre 
5 ~ 1 0 - ~  y 1 ~ 1 0 - ~  g ~ m - ~  para las soluciones diluidas y 2-2.5~10-~ g ~ m - ~  para las m& 
Figura 2.6: Calibracidn del DTV a T>250" C 
concentradas. 
3 Medici6n de la densidad de soluciones de hidrox- 
idos alcalinos 
Se estudiaron 10s sistemas binarios LiOH-H20, KOH-H20, NaOH-H20 y el sistema 
ternario LiOH-KOH-H20 en el rango de concentraciones 0.3-3 molal y en el rango de 
temperaturas comprendido entre 55 y 250°C. 
3.1 Preparaci6n de las soluciones 
Las soluciones stock de 10s correspondientes hidr6xidos (aproximadamente 3 molal) se 
prepararon por pesada, a partir de reactivos Merck p.a. libres de carbonatos. Estas 
soluciones stock fueron valoradas gravimhtricamente con bifatalato de potasio bajo 
corriente de nitrhgeno, utilizando fenolftaleina como indicador de punto final. 
Las soluciones utilizadas en las mediciones se prepararon por diluci6n por pesada de 10s 
correspondientes stock. En todos 10s casos se utiliz6 agua de conductividad menor de 
0.1 pS cm-1, tal como la empleada para la calibraci6n. Las pesadas fueron corregidas 
a1 vacfo, conociendose las molalidades con un& precisi6n de1 0.01%. Las soluciones 
fueron conservadas bajo nit rdgeno en recipientes hermCticos de polietileno y dentro de 
un desecador hasta el momento de su uso. 
Ocasionalmente se realizaron titulaciones potenciom6tricas con una soluci6n 0.05 N de 
HC1 en atm6sfera de nitrbgeno, utilizando un Memo-Titulador Mettler DL40 con el fin 
de detectar una posible carbonataci6n de la soluci6n. 
3.2 Resultados experimentales 
El procedimiento experimental para la medici6n de densidades con el densimetro de 
tubo vibrante era en un todo anBogo a1 descripto en la Seccion 2.2 para la calibracibn, 
reemplazando a1 segundo fluido de calibracih (etilenglicol o DzO) por las respectivas 
soluciones de hidr6xidos alcalinos puros o sus mezclas. 
Una vez alcanzado el equilibrio tCrmico y mec6nico del sistema se procedi6 a registrar 
su temperatura y presibn, asi como .los valores de period0 a1 que oscilaba el tubo. 
En las Tablas 2.3 a 2.7 se reseiian las molalidades y periodos de vibraci6n medidos para 
cada hidr6xido a cada temperatura,asi como las densidades calculadas a partir de ellos 
niediante la expresi6n deducida en el Apendice A. 
Como era experimentalmente muy dificultoso fijar la temperatura del tub0 vibrante en 
valores enteros (55;lOO; 150;200;250°C), la temperatura fue fijada lo m6s cercana posible 
a estos valores, corrigiendo las densidades por la pequeiia diferencia de temperaturas. 
Estas diferencias nunca excedieron 10s 0.5"C. 
Inicialmente la correcci6n se efectuaba utilizando el coeficiente de expansi6n t6rmica 
del agua pura, despuh de haber verificado que no se introducian errores significativos 
ignorando el efecto del electrolito. Esta aproximaci6n fue verificada calculando el co- 
eficiente de expansi6n tCrmica de las soluciones de NaOH mediante la ecuaci6n dada 
por Pabalan y Pitzer [7] y comparindolo con la correcci6n obtenida para la expansi6n 
del agua pura. 
Hemos comprobado que, dentro del error experimental, este procedimiento es equiva- 
lente a tomar do en la ecuacion 2.2 a temperaturas enteras, suponiendo la constancia 
del terrnino K ( T ~  - 72). Asi,por ejemplo, para una serie de datos obtenidos entre 249.5 
y 250.5"C, se corrigen todos 10s valores para llevarlos a 250°C. El mismo mhtodo de 
cilculo se utiliz6 para 10s hidr6xidos de potasio y de litio y para las mezclas de estos 
hidrbxidos. 
Los resultados para las mezclas preparadas con relaciones molares Li/K 0.25, 0.50 y 
0.75 se muestran en las Tablas 2.8 a 2.10. 
. 
Tabla 2.3: Periodos de Oscilacio'n del Tubo Vibrante con Agua y Soluciones de Hidro'x- 
idos Alcalinos y las Correspondientes Densidades a 55OC 
m(mo1 kg-') T ( p  S) T~ ( p  S) K.107 d(g cme3) 
LiOH (55°C) 
0.3844 4331.1 4326.31 2.558 0.9963 
0.6512 4334.31 4326.95 " 1.0028 
1.1 143 4338.79 4325.70 " 1.0147 
1.5184 4343.46 4325.73 " 1.0250 
1.9390 4347.68 4325.69 2.559 1.0345 
3.0661 4359.16 4326.09 " 1.0592 . 
KOH (55°C) 
0.0875 4328.55 4326.60 2.559 0.9900 
0.2544 4332.05 4326.67 " 0.9976 
4337.26 4326.39 0.5178 1.0098 
0.8214 4343.63 4326.18 1.0244 
1.1901 4350.29 4325.90 2.562 1.0399 
1.6611 4359.84 4325.86 1.0613 
2.5424 4375.71 4325.74 " 1.0971 
Tabla 2.4: Periodos de Oscilacidn del Tubo Vibrante con Agua y Soluciones de Hidrbx- 
idos Alcalinos y las Correspondientes Densidades a 1OOOC 
m(mo1 kg-') 
NaOH (lOO°C) 
0.2944 
0.5162 
0.9600 
1.4595 
1.9908 
2.5052 
3.1265 
LiOH (100°C) 
0.4098 
0.6512 
1.1143 
1.5184 
1.9390 
3.0933 
KOH (100°C) 
0.5178 
0.7262 
0.8214 
1.1901 
1.8350 
2.5424 
T ( p  s) 
4368.15 
4372.75 
4381.5 
4390.0 
4398.8 
4409.0 
4416.35 
4367.67 
4370.62 
4376.25 
4380.93 
4385.6 
4396.56 
4374.45 
4380.13 
4381 .O 
4387.65 
4400.90 
4413.5 
ro ( p  s) 
4362.5 
4362.65 
4363.5 
4369.1 
4364.1 
4365.4 
4365.4 
4362.2 
4362.3 
4362.3 
4362.7 
4362.4 
4362.3 
4363.35 
4363.4 
4363.5 
4362.5 
4363.5 
4362.45 
K.107 
2.459 
" 
n 
9 )  
99 
n 
n 
2.4685 
n 
n 
n 
>> 
>> 
2.459 
n 
99 
n 
99 
" 
d(g ~ m - ~ )  
0.97065 
0.98023 
0.99724 
1.0156 
1.0333 
1.0526 
1.06855 
0.97032 
0.97646 
0.9886 
0.9979 
1.0086 
1.0326 
0.98238 
0.99235 
0.99616 
1.0126 
1.0398 
1.0687 
Tabla 2.5: Periodos de Oscilacidn del Tubo Vibrante con Agua y Soluciones de Hidrdx- 
idos Alcalinos y las Correspondientes Densidades a 150" C 
m(mo1 kg-') 
NaOH (150°C) 
0.5162 
0.9600 
1.4595 
1.9908 
2.5052 
3.1265 
LiOH (150°C) 
0.4098 
' 0.6512 
0.9344 
1.4666 
2.4809 
3.0661 
KOH (150°C) 
0.2872 
0.5865 
0.7262 
1.0113 
1.4961 
1.9726 
2.5686 
d(g ~ m - ~ )  
0.94020 
0.95801 
0.9790 
0.9979 
1.0177 
1.0404 
0.93058 
0.93759 
0.94472 
0.9589 
0.9836 
0.9983 
0.93346 
0.94681 
0.95316 
0.96647 
0.9897 
1.0102 
1.0341 
T (p S) 
4402.41 
4410.60 
4420.25 
4428.91 
4437.96 
4448.33 
4400.5 
4403.32 
4406.95 
4413.4 
4425.0 
4430.8 
4399.1 
4406.6 
4411.7 
4417.5 
4426.25 
4435.43 
4448.3 -
( p  S) 
4392.0 
4392.0 
4392.0 
4392.0 
4392.0 
4392.0 
4394.5 
4394.1 
4394.5 
4394.4 
4394.25 
4393.7 
4391.8 
4393.2 
4395.2 
4394.9 
4393.1 
4392.9 
4394.6 
K.lo7 
2.466 
" .  
" 
" 
" 
" 
2.428 
2.465 
2.428 
2.465 
2.428 
2.465 
2.465 
" 
2.428 
" 
2.465 
" 
2.428 
Tabla 2.6: Perzbdos de Oscilacidn del Tubo Vibrante con Agua y Soluciones de Hidrbx- 
idos Alcalinos y las Correspondientes Densidades a 204°C 
m(mo1 kg-') 
NaOR (204°C) 
0.5162 
0.8596 
1.4595 
1,9908 
2.5052 
3.0267 
3.1265 
LiOH (204°C) 
0.6512 
0.9340 
1.1288 
1.5184 
1.9390 
2.2597 
3.066 1 
KOH (204°C) 
0.5687 
0.8473 
1.0113 
1.6572 
2.2725 
2.5686 
2.5948 
T ( p  s) 
4431.7 
4446.7 
4451.8 
4463.7 
4473.0 
4491.1 
4482.2 
4431.95 
4446.9 
4449.74 
4445.1 
4450.7 
4452.6 
4463.05 
4435.9 
4441.95 
4445.74 
4460.7 
4474.2 
4490.1 
4481.1 
r0 ( p  s) 
4419.8 
4427.8 
4420.5 
4422.3 
4422.2 
4432.8 
4420.2 
4421.28 
4432.15 
4432.30 
4422.3 
4422.6 
4420.1 
4421.8 
4420.3 
4420.0 
,4420.2 
4420.1 
4420.0 
4431.3 
4421.9 
K.107 
2.3582 
n 
n 
9) 
99 
n 
n 
2.3582 
>> 
n 
>9 
n 
2.3582 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
d(g ~ m - ~ )  
0.88589 
0.90129 
0.9265 
0.9476 
0.9676 
0.9859 
0.9910 
0.88333 
0.89187 
0.89749 
0.9087 
0.9201 
0.9290 
0.9474 
0.89238 
0.90682 
0.91432 
0.9460 
0.9747 
0.9862 
0.9853 
Tabla 2.7: Perzbdos de Oscilacidn del Tubo Vibrante con Agua y Soluciones de Hidrdx- 
idos Alcalinos y las Correspondientes Densidades a 2500C 
m(mo1 kg-') 
NaOH (250°C) 
0.2944 
0.6592 
0.8596 
1.2150 
1.8175 
1.8615 
3.0254 
LiOH (250°C) 
0.4626 
0.7389 
0.9238 
1.1893 
1.6540 
1.9640 
2.3084 
3.1159 
KOH (250°C) 
0.2829 
0.5003 
0.8021 
1.2605 
1.9875 
2.7412 
~ . 1 0 ~  
2.3074 
fi 
77 
77 
77 
17 
2.3088 
2.3074 
17 
71 
" 
77 
77 
13 
n 
2.3074 
71 
n 
17 
" 
11 
d(g ~ r n - ~ )  
0.81741 
0.83645 
0.84572 
0.8629 
0.8909 
0.8917 
0.9384 
0.81955 
0.82886 
0.83607 
0.84263 
0.8570 
0.8657 
0.8732 
0.8918 
0.81823 
0.83112 
0.84854 
0.8728 
0.9106 
0.9447 
T (p s) 
4431.3 
4441 .O 
4445.5 
4453.8 
4467.1 
4467.7 
4492.1 
4431.5 
4436.1 
4445.0 
4443.1 
4451.9 
4460.0 
4460.0 
4468.15 
4432.6 
4438.8 
4446.1 
4458.1 
4475.8 
4494.4 
r0 (p s) 
4422.8 
4423.2 
4423.2 
4423.1 
4422.8 
4423.0 
4425.7 
4421.95 
4422.0 
4427.4 
4422.28 
4424.1 
4428.0 
4424.3 
4423.4 
4423.7 
4423.6 
4422.4 
4422.6 
4421.95 
4424.1 
Tabla 2.8: Periddos de Vibracidn y Densidades para las Mezclas de Hidrdxidos de LiOH 
y KOH a 100" C (1<=2.475 1 0-7). 
Tabla 2.9: Periddos de Vibracidn y Densidades para las Mezclas de Hidrdxidos de LiOH 
y lI(OH a 150°C (1(=2.466 IF7). 
~i-+& 
. , 
. ' 2  
Tabla 2.10: Pem'o'dos de Vibmcio'n y Densidades para las Mezclas de Hidrdgidos de 
L ~ O H  y KOH a 250o C (K=2.3074 18'). 
Capitulo 3 
Int eracci6n ion-solvent e: 
propiedades a diluci6n infinita 
!q i-&-d 
a325 
1 Modelo prirnitivo de electrolitos s L "  
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En el estudio de las soluciones de electrolitos, es usual considerar a1 solvente como un 
medio continuo, caracterizado (linicamente) por su constante diel6ctrica y su densidad. 
Este es el llamado modelo primitivo d e  electrolitos (MPE), donde se considera a 
10s iones como esferas cargadas sumergidas en ese medio continuo. 
Dentro del MPE las propiedades termodin&rnicas resultan de la interacci6n de 10s iones 
entre si y con el medio diel6ctrico que 10s rodea. En el caso particular de diluci6n 
infinita, las propiedades quedan determinadas exclusivamente por la interacci6n ion- 
solvente. 
1.1 Modelos serniempiricos: extensi6n del modelo de Born 
Para poder describir la parte electrost6tica de la interacci6n ion-solvente en el MPE, 
todos 10s modelos semiempiricos recurren a las expresiones derivadas por Born [m] que 
fueron reseiiadas en el Capitulo 1 
Born calcul6 la diferencia en la energia libre de Gibbs producida a1 cargar una esfera 
de radio r en el vacio, y en un medio dielhctrico continuo de constante diektrica e. La 
derivada de esta propiedad respecto de la presicin da la contribucicin electrostiitica a1 
volumen parcial molal a diluci6n infinita: 
7- 
Los iones son estabilizados por transferencia desde el vacio a1 medio dielhctrico. Sin 
embargo, este efecto se reduce a medida que la constante dielbctrica disminuye con el 
increment0 de la temperatura. 
Las predicciones del modelo de Born se basan en las propiedades dielbctricas del sol- 
vente, no se consideran las contribuciones no-eIectrostciticas o "quimicas" de la inter- 
acci6p ion-solvente. 
En esta secci6n desarrollaremos algunos modelos que proponen expresiones para estas 
liltimas sobre la base de distintas suposiciones. Estrictamente hablando estos modelos 
no son verdaderamente primitivos, pues consideran a1 solvente cerca del ion con una 
estructura y propiedades dielktricas diferentes a las del bulk. 
Se puede hablar entonces de un modelo de capas, en donde se considera a1 ion rodeado 
de varias esferas o capas de hidratacibn. Si se compara con las moleculas de agua 
en el sen0 de la fase acuosa, la primera capa esta fuertemente inmobilizada alrededor 
del ion, aunque existe un r&pido intercambio entre ambas regiones. Esto lleva a una 
disminucGn del volumen del sistema, efecto conocido como elect rostriccidn. 
Las siguientes capas son menos compactas y estan menos inmobilizadas, sin embargo 
las moleculas aiin estan orientadas e interfiriendo con la formacibn de la estructura 
normal del agua. Sin embargo, hay iones desordenadores de la estructura del agua 
en la regi6n correspondiente a estas capas, estos son iones "grandes", como el Cs+, 
el NH4+ y aniones como HO-, etc. En este caso el efecto es aumentar el volumen 
respecto del agua en el bulk como consecuencia de la rupkra de uniones hidriigeno. 
En el Capitulo 1 hemos discutido estas contribuciones a V: de un ion, incluyendo el 
volumen parcial molal intrinseco (o cristalino), VO(int). Hemos visto que el termino 
electrostA.tico de Born da cuenta en forma cualitativa el comportamiento de V: en 
funci6n de la temperatura. 
Wood et al. [3] han utilizado la ecuaci6n de Born para calcular Vi de NaCl(aq) entre 
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Figura 3.1: Volumen parcial molar estdndar de NaCl(aq) en funcibn de la tempemtura 
a 17.7 y 100 MPa calculados con la ecuacidn de Born 
300 y 600 K a 17.7 y 100 MPa, encontrando que es posible un buen acuerdo con 10s 
datos experimentales en la zona de alta temperatura (550-600 K) si se fijan 10s radios 
i6nico en 0.327 nm (modelo restringido). Como puede apreciarse en la Figura 3.1, la 
contribuci6n electrostitica es dominante a alta temperatura, de mod0 que siempre es 
posible en esa zona utilizar un radio i6nico efectivo en la ecuacidn de Born que permita 
reproducir 10s datos experimentales. 
El acuerdo no es sin embargo bueno en la regi6n de temperaturas moderadas y es alli 
donde es importante modelar la contribuci6n no-electrostitica. En el marco del MPE 
esto solo es posible mediante expresiones empiricas. 
1.2 El modelo de Helgeson, Kirkham y Flowers (HKF) 
Helgeson,Kirkham y Flowers [46] desarrollaron un modelo para la predicci6n de las 
propiedades parciales molales estindar de electrolitos acuosos con el fin de estudiar 
sus propiedades geoquimicas en un amplio rango de presiones y temperaturas (hasta 
600°C y 5 Kbar). 
Este modelo esta formulado en tdrminos de las propiedades parciales molares conven- 
cionales y presupone la validez del principio de aditividad para el volumen parcial molar 
convencional, dado que la soluci6n debe cumplir el principio de electroneutralidad (i-e., 
se anula el tirrnino (v+z+ + u- z-) Vg+). 
El modelo HKF supone, tal como vimos en el Capitulo 1, que el volumen parcial molar 
Vf es la suma de una propiedad intrinseca y una contribuci6n de electrostricci6n. Esta 
liltima tiene una parte dada por la ecuaci6n de Born y otra imputable a1 cambio en la 
estructura del solvente debido a1 ion (contribuci6n no-electrostdtica). 
~ o d e h o s  agrupar la contribuci6n intrinseca y la no-electrostitica a Vf en un dnim 
tCrmino Vze de mod0 que: 
La contribuci6n no-electrostitica a1 volumen parcial molal est6ndar viene dada por una 
expresi6n empirica [47] que trata de representar la dependencia de este tkrmino con la 
temperatura y presi61i: 
a2,i 1 
K:ne = a ~ , i  + - + - (as,; + ") @ + p  T - O  @ + P  
do~ide al,;,a2,;, a3,; y a4,i son constantes caracteristicas del ion, rnientras que @ y O 
tienen relaci6n con el solvente. 
El parimetro O fue introducido por analogia con 10s modelos para agua sobreenfriada 
que posee una temperatura singular cerca de T=228 I< donde las propiedades parciales 
molares divergen a f oo. Cuando se utiliza la ecuacib'n anterior para analizar el volumen 
parcial molar de electrolitos a diluci6n infinita se encuentra que, a p=l bar, el valor 
obtenido por regresi6n para O se encuentra en el rango 228f 30. 
El pariimetro Qi en la funci6n que da cuenta del efecto de la presi6n tiene su origen 
en la ecuaci6n de estado de Tait, Tammann y Gibson para el agua. El anilisis de 10s 
datos experimentales para NaCl y K2S04 a 25OC y presiones hasta 10 kbar permitieron 
ajustar el valor de en 260 MPa. 
Para la parte electrostitica, V>,, el modelo HFK revisado [48] usa la ecuaci6n de 
Born, pero con un radio electrostitico efectivo (ref) para 10s iones. Este radio depende 
de la temperatura y de la presi6n seglin: 
donde rc es el radio cristalogrifico (Pauling); k; =O para aniones y 0.094 nm para 
cationes, y g(T,P) da la dependencia de ref con T y p. Este t6rmino esta relacionado 
con las propiedades del solvente (no depende del tip0 de ion) y es siempre negativo. Se 
hace importante a T>473 K y P>200 MPa. 
Los valores tipicos de esta funci6n hasta temperaturas de 700 K nunca exceden 10s 0.005 
n~n,siendo sin embargo necesaria su inclusi6n para un mejor ajuste de las propiedades 
parciales molales. 
Mds alld del significado fisico de 10s distintos parimetros que intervienen en el modelo 
de HKF, la virtud de esta formulaci6n reside en el hecho que dichos parimetros han 
sido obtenidos para 10s iones individuales utilizando toda la informaci6n experimental 
disponible a alta temperatura. 
Los parimetros asfobtenidos perrniten la prediccibn de 10s valores de V; de NaCl(aq) 
. 
con un muy buen acuerdo con 10s experimentales [49,50] hasta presiones pr6ximas a 
1000 bar y temperaturas entre 0 y 350°C, como se ve en la Figura 3.2.a El modelo 
permite la predicci6n de otras propiedades estindar tales wmo la capacidad calorifica 
parcial molar y la compresibilidad parcial molar. 
Si se utiliza la ecuaci6n de estado del agua para transformar la presi6n en densidad 
de la soluci6n y se analiza la variaci6n de V; con la temperatura a volumen wnstante 
se encuentra (ver Fig.3.2) que esta propiedad estindar varia solo suavemente sobre la 
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Figura 3.2: a) Volumen parcial molar estdndar de NaCl(aq) en funcidn de la temper- 
atura a varias presiones calculados con el modelo HKF. Las curvas de trazos indican las 
isocoras de densidad 0.9 y 1.0 g ~ r n - ~ ,  b) Volumen parcial molar estdndar de NaCl(aq) 
en funcidn de la densidad 
isocora correspondiente. 
Se reproducen en la Tabla 4.1 10s valores de 10s coeficientes a,,; (n=l-4) para 10s i o n s  
de interks para este trabajo. Utilizaremos posteriormente estos valores en el Cap.5 
durante la discusi6n de nuestros resultados experimentales. 
Las propiedades estindar de solutos i6nicos en soluci6n dependen fuertemente de la 
densidad del solvente y son casi independientes de la temperatura [51,2]. Por ejemplo, 
para el NaCl(aq) el volumen parcial molar estindar de soluciones en el imbito de 
temperaturas entre 25 y 350°C y presiones entre 0.1 y 400 MPa puede representarse 
con un error no mayor de 10 cm3 mol-I mediante una linica curva que es caracteristica 
de este electrolito Figura 3.2.b). 
Este resultado es importante pues permite la extrapolaci6n de propiedades parciales 
Tabla 3.1: Coeficientes del modelo de HFK para iones alcalinos y HO- 
molares estBndar mas alli del Bmbito de presi6n y temperatura en el cual han sido 
ajustados 10s parimetros de modelos semiempiricos. 
ion 
Li+ 
Na+ 
K+ 
HO- 
2 Modelo no-primitivo de electrolitos 
Los modelos no-primitivos de electrolitos que se han propuesto se basan en su gran 
mayoria en el de una mezcla de esferas rigidas con carga (iones) y esferas rigidas con 
un dip010 puntual (solvente). Para este caso hay resultados te6ricos en la AEM de 
Chan et al. [52] y mis recientementk de Garisto et al. [53] quienes han considerado el 
caso de dipolos de diametro 02 e iones que tienen todos el mismo di6metro al. 
Un resultado interesante de estos trabajos es la expresi6n para la energia libre de 
transferencia de un ion del vacio a1 solvente (ecuaci6n de Born): 
a 
-0.0099 
0.7694 
1.4891 
0.5241 
donde a, esta relacionada con el digmetro del solvente por: 
:*&--JuJ r w -  - * &,a; 
siendo [ un parBmetro relacionado con la densidad de dipolos y el momento dipolar de 
a2.10-2 
-0.2887 
-9.5603 
-6.1629 
0.3088 
10s mismos. 
a3 
48.4499 
13.6229 
22.7396 
7.7080 
a4.10-4 
-11.6150 
-11.405 
-1 1.347 
-11.640 
Esta expresi6n da una justificaci6n a1 uso de un radio efectivo mayor que el cristalo- 
grbfico en la ecuaci6n de Born cuando se usa para interpretar datos experimentales. El 
tamaiio efectivo del ion se ve incrementado & un factor que depende de las caracteris- 
ticas del solvente. 
Recientemente, Blum y Wei [54,553 han encontrado una soluci6n analitica en la AEM a1 
caso de una mezcla arbitraria de iones en un solvente dipolar. En el caso de densidades 
i6nica.s bajas (hasta aproximadamente 3 molar), las propiedades del sistema se obtienen 
resolviendo un sistema de tres ecuaciones algebraicas en 10s tres parimetros: 
* 
El parimetro de apantallamiento ion-ion, I?. 
El parbmetro de apantallamiento ion-dipolo, BlO. 
El pariimetro de apantallamiento dipolo-dipolo, b2. 
Es pmible obtener tambikn una expresi6n para la funci6n de correlaci6n directa cjj(r) 
que una vez integrada permite obtener el volumen parcial molar a diluci6n infinita a 
partir de la ecuaci4n B27: 
Desafortunadamente la expresi6n para cij(r) para este modelo AEM no primitivo es 
muy complicada y no puede integrarse en forma directa a menos que se efectuen aprox- 
imaciones cuyo efecto sobre el resultado final es dificil de evaluar. Es conveniente de 
todos modos poder separar las contribuciones electrostbticas y no-electrostbticas a V:. 
La ecuaci6n 3.7 ha sido utilizada por Fernddez Prini y Japas [56] para-interpretar 10s 
volumenes parciales molares de gases apolares en agua desde temperatura ambiente 
hasta condiciones supercriticas, utilizando la expresi6n de cI2(r) de Percus-Yevick para 
esferas rigidas. Obtienen de esta manera una muy buena representaci6n de 10s datos 
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Figura 3.3: ( l - q 2 ) O O  experimental en funcidn de la temperatura para NaCl(aq) 
experimentales cuando utilizan la compresibilidad experimental del agua en la ecuaci6n 
anterior, junto con diiimetros de esfera rigida que dependen de la temperatura. 
La divergencia de V; en este caso es hacia + oo cuando nos acercamos a1 punto critico, 
en contraste con lo que ocurre en electrolitos donde Vi tiende a - oo en el mismo Jimite. 
A 10s efectos de visualizar la contribuci6n del tkrrnino electrostiitico en el caso de 
soluciones i6nicas se ha representado en la Figura 3.3 10s valores de (1-Clz) obtenidos 
a partir de 10s valores experimentales de V;(T) para NaCl(aq) y K(T) del agua pu'ra. 
Puede observarse que la divergencia de V; es compensada por la de la comp~esibilidaid 
del solvente, de mod0 que Cr2 presenta un comportamiento asint6tico en la mna de 
alta temperatura. 
Podemos esmibir: 
i 
\ 
10 - A- &:0.30 nm 
B - 6+:0.25 nm 
C- 6+:0.20 nm . 
I I I 
0 100 200 300 
T (QC 
. . 
Figura 3.4: Contribuciones electrosta'tica y de esfera rigida 
separando 10s efectos electrostdticos y de esfera rigida. Este 6ltimo puede representarse 
utilizando la expresi6n obtenida en el Aphndice B (ecuacicin B.87) para una mezcla de 
esferas rigidas con la expresion de Mansoori et al. Por diferencia se obtienen entonces 
10s valores de la integral de la funci6n de correlaci6n directa electrostitica. 
La Figura 3.4 muestra 10s valores obtenidos fijando el didmetro del agua en 0-276 nm., 
el del ion cloruro en 0.360 nm. y variando el diimetro del ion sodio entre 0.20 y 0.30 
nm. 
Es interesante notar el comportamiento relativamente suave del tbrmino dectmst6.tico 
para u+=0.20 nm (varia entre 12 y 14) comparado con el tQmino de esfera rigida. 
A1 aumentar el diimetro del solvente el tkrmina electrostdtico presenta un descenso 
mon6tono con la temperatura. 
Cooney y 07Connell [51] han utilizado la ecuaci6n 3.9 para efectuar correlaciones de 
volumenes parciales molares a diluci6n infinita de electrolitos en agua hasta temperat- 
uras de 350°C. Ellos demuestran que para cada electrolito puede representarse V;, y 
por tanto (1-C12), como una funci6n de la densidad del solvente: 
donde pl es la densidad reducida del agua. Para el NaCl(aq) a,=0.0790 y b,=-12.72. 
Esta expresi6n permite correlacionar datos de Vg hasta presiones de 4000 bar con una 
desviaci6n media de 2 cm3 mol-l y un error mAximo de 15 cm3 mol-l. La dependencia 
de V; con la densidad del solvente es similar a la indicada en la Figura 3.2.b. 
2.1 Limitaciones del modelo no-primit ivo ' 
Kusalik y Patey [57] estudiaron las propiedades a diluci6n infinita de soluciones i6nicas 
en el modelo no-primitive utilizando para el agua un potencial que ademas del dip010 
incluye cuadrupolo y octupolo. El tratamiento utiliza la ecuaci6n de 05 con la clausura 
de CHR y analizaron especialmente el caso del volumen parcial molar a diluci6n infinita. 
El volumen parcial molar i6nico a diluci6n infinita es obtenido con la expresi6n: m- .+- - w A ~  
mientras que el volumen parcial molar de la sal es: 
y utilizan el valor experimental de la compresibilidad del agua. 
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Kusalik y Patey demuestran que si se define un volumen parcial molar i6nico a diluci6n 
infinita pero en ausencia del contrai6n (cantidad que no puede medirse experimental- 
mente), resulta para esta nueva propiedad: 
donde Tii es la parte de la integral de la funci6n de correlaci6n directa que no tiene 
simetria esfkrica. Por ser proporcional a la carga i6nica tiene la propiedad 
de mod0 que estos tCrninos contribuyen a1 volumen parcial molar ibnico, pero no a Vi. 
Los volumenes parciales molares i6nicos determinados por el mktodo de potencial ul- 
trascinico [lo] estan relacionados a VP. 
En la Tabla 3.2 se comparan 10s valores de Vf y Vf* calculados con el mode10 
de agua multipolar con 10s valores experimentales. Los valores de diiimetro i6nico 
reducido corresponden a1 cociente entre el diiimetro i6nico cristalogriifico y el diiimetro 
del solvente (0.28 nm). Las especies i6nicas Eq+ y Eq- son iones de carga + y - con el 
mismo diiimetro que el solvente. 
Cuando se analizan 10s valores de Vf se observa que el grado de electrostricci6n del 
solvente es mayor en la vecindad de 10s cationes que en 10s aniones (para diiimet- 
ros reducidos similares). Esta relaci6n se invierte cuando se analiza Vf*, debido a la 
contribuci6n del termino kT K~ Tii que es del orden de f 14.6 cm3 mol-l. 
La tunci6n de distribuci6n radial ion-solvente y la energia promedio ion-solvente para el 
mismo modelo muestran que el solvente esta mas compactado sobre el ani6n, indicando 
que el volumen parcial molar i6nico Vf* es el que mejor describe las interacciones ion- 
solvente. 
Tabla 3.2: Volumenes parciales molares idnicos calculados y experimentales 
Estos result ados muestran claramente que dentro del modelo no-primitivo de electroli- 
tos no se puede obtener informaci6n sobre la naturaleza de las interacciones espec&cas 
ion-solvente a partir de 10s resultados de VP. Kusalik y Patey concluyen que esto puede 
ser tambikn cierto para 10s valores experimentales. 
ion 
Li+ 
Na+ 
Eq+ 
K+ 
Cs+ 
F- 
Eq- 
C1- 
Br- 
I- 
3 Conclusiones 
De lo analizado en este capitulo surgen algunas conclusiones generales sobre el com- 
portamiento de las propiedades estindar, en particular el volumen parcial molar, de 
solutos i6nicos en soluci6n acuosa que se pueden resumir de la siguiente manera: 
u, 
0.68 
0.84 
1.00 
1.08 
1.28 
0.84 
1.00 
1.16 
1.28 
1.44 
Los modelos semiempiricos basados en extensiones de la ecuaci6n de Born ( c o w  el 
modelo HKF) son capaces de representar la dependencia de Vg de electrolitos acuosos 
sobre un imbito muy amplio de presiones y temperaturas. Los parimetros de este 
modelo han sido tabulados para una gran cantidad de especies i6nicas permitiendo la 
predicci6n de las propiedades parciales molares estindar para casi todos 10s electrolitos 
de interks prictico. 
Fuera del dominio de validez de estos modelos se pueden utilizar las correlaciones 
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V: 
-30.6 
-24.0 
-18.2 
-15.3 
-8.2 
0.4 
7.6 
13.9 
18.5 
24.8 
V r  
-16.1 
-9.4 
-3.6 
0.8 
6.4 
-14.1 
-7.0 
-0.7 
3.9 
10.2 
Vpap 
-11.2 
-7.4 
- 
3.4 
15.5 
3.3 
- 
23.7 
30.2 
41.4 
con la densidad del solvente, las que pueden dar valores confiables de las prapiedades 
esthdar a6n en las cercanias del punto critico del solvente. 
No existe un modelo no-primitivo simple que permita obtener una expresi6n 
cerrada para la parte electrostiitica de V", a diferencia de lo que sucede con la con- 
tribuci dn de esfera rigida que puede modelarse con ecuaciones simples. La contribucibn 
electrostitica no parece tener un comportamiento divergente a alta temperatura, pudi- 
endose explicar la divergencia de Vg a1 acercarse a1 punto critico por el comportamiento 
de laecompresibilidad del solvente. 
Es limitada la informaci6n que puede obtenerse sobre la interacci6n ion-solvente 
a trav& del anA1isis de datos experimentales de Vf para una especie i6nica i. 
Capitulo 4 
Int eracci6n ion-ion: propiedades 
de exceso 
4.1 Teoria de soluciones 
A 10s efectos de comprender mejor el problema se considerari primero el caso de 10s 
gases imperfectos, pues lo ilustra eludiendo las complicaciones de las fuerzas electrost& 
ticas, que actuan a larga distancia. 
La ecuaci6n tipicamente utilizada para describir el comportamiento volumktrico de un 
gas real es la del virial: 
donde la expresi6n para un gas ideal aparece como primer t6rmino y 10s coeficientes de 
p se denominan coeficientes del virial. Z 
Se puede demostrar [58,39] a partir de consideraciones mecano-est adis ticas que el se- 
gundo coeficiente del virial tiene su origen en las fuerzas intermoleculares entre pares 
de molkculas, el tercero en la interacci6n de tres mol6culas entre si, etc. Si la fuerza 
intermolecular entre pares de molkculas originada en un potencial u(r) solo depende de 
la distancia r entre sus centros, la ecuaci6n para el segundo coeficiente toma la forma: 
ub-1 B = 2rNa Lm (I - exp (w)) r2dr 
Para mol&ulas que interaccionan con un potencial de corto alcance la integral converge. 
Para electrolitos en soluci6n acuosa, cuando el componente mayoritario es el solvente, 
agua en nuestro caso, es adecuado utilizar la teoria de McMillan y Mayer (MM) [59], 
en la que se ignoran las interacciones detalladas del soluto con el solvente. Se considera 
unicamente las interacciones entre mol6culas de soluto, dadas por su potencial de fuerza 
media en el sen0 del solvente. 
La teoria MM demuestra que si se considera a la soluci6n conteniendo una concentraci6n 
de soluto c; por unidad de volumen en equilibrio osmotico con el solvente a la presi6n 
P : 
es posible escribir la presi6n en exceso (presi6n osm6tica) como una expansi6n del tip0 
virial en la concentraci6n de 10s solutos y con coeficientes que, como en el caso de B 
(segundo coeficiente) tienen una expresi6n similar a la de la ecuaci6n 4.2, reemplazando 
u(r) por el potencial de fuerza media w(r) (ver Ap6ndice B.2). 
En el caso especifico de soluciones ibnicas, con potenciales de interacci6n coul6mbica 
de largo alcance, las integrales de interacci6n para 10s coeficientes del virial divergen. 
Mayer [60] demostr6 que 10s tkrminos de la expansi6n del virial pueden ser reordenados 
y sumados en forma tal de evitar la divergencia. El procedimiento resulta en un 
apantallamiento de la interacci6n ion-ion [61]. 
Es importante notar que cuando se utilizan modelos basados en la teoria MM, las 
propiedades termodinimicas calculadas corresponden a las variables MM c,T y p+ Il, 
donde ll es la presi6n osm6tica de la soluci6n. Estas propiedades no pueden compararse 
en forma directa con las propiedades experimentales de la soluci6n, que usualmente se 
expresan en el sistema Lewis-Randall (LR), es decir m,T y p. 
La conversi6n entre propiedades MM y LR requiere conocer las propiedades pVT del 
solvente y la soluci6n y han sido reseiiadas en el ApCndice B.6. 
Una teoria alternativa de soluciones es la desarrollada por Kirkwood y Buff [62] (KB), 
que permite expresar las propiedades termodin6micas de la soluci6n en thrminos de 
integrales sobre las funciones de correlaci6n gij(r) de la forma: 
donde en general hay contribuciones en donde una o ambas especies i,j son mol&culas 
de solvente. 
Ambas teorias, MM y KB son exactas, de mod0 que debieran ser equivalentes para un 
dado modelo de solucidn con potenciales de interacci6n similares. 
Modelo primitivo de electrolitos 
Como no existe alin una teoria enteramente satisfactoria a nivel molecular para el agua 
como solvente, es bastante usual considerarla como un medio continuo caracterizado 
(linicamente) por su constante dielectrics y densidad macrosc6pica, en el que se en- 
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cuentran inmersas esferas rigidas con carga (10s iones). Como vimos en el Capitulo 3, 
todos 10s modelos que reunen a1 menos estas caracteristicas se denominan pridtivos. 
Los modelos que vamos a esbozar en esta secci6n se pueden encuadrar en alguno de 
10s dos tipos de aproximaciones mecano-estadisticas a1 problema de electrolitos: 
Aproximaci6n Potencial: donde el principal objetivo es obtener una expresi6n 
para el potencial electrostitico medio (9) alrededor de un ion para luego resolver la 
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ecuaci6n de Poisson-Bolt zmann (P B) [63]: 
donde p(2) es la densidad condicional de encontrar un ion 2 en r2 cuando se fija la 
posici6n del ion 1 en rl. 
El modelo de Debye-Huckel en su versi6n original [13] fue deducido en esta aproxima- 
Ecuaciones Integrales: donde el principal objetivo es obtener una expresi6n para la 
funci6n de distribuci6n radial gij(r) que debe satisfacer la ecuaci6n integral de Ornstein- 
Zernike [64]: 
donde cij es la funci6n de correlaci6n directa, que puede vincularse a1 potencial de 
interacci6n entre 10s iones. 
El potencial de interacci6n (Uij) entre 10s iones esta compuesto de una parte electrost& 
tica de largo alcance m5s una parte de corto alcance. Es en esta contribuci6n donde 
surgen las primeras diferencias entre 10s distintos modelos. La mayor parte de ellos 
considera que el potencial de corto alcance puede representarse por el modelo de esferas 
rigidas; entonces el potencial de interacci6n m6s utilizado en el modelo primitive es: 
Algunos modelos resueltos dentro de este esquema dan resultados para las propiedades 
termodiniimicas de electrolitos que quedan expresadas en thrminos de ciertos parime- 
tros que se ajustan por comparaci6n con 10s datos experimentales, en tal caso hablamos 
de modelos semiempiricos. 
4.2.1 Teoria de Debye-Huckel 
La teoria estadistica moderna para las soluciones de electrolitos comenz6 con el trabajo 
clisico de Debye y Huckel [13]. 
Estos autores asurnieron que 10s iones en soluci6n estan distribuidos en forma tal que si 
un ion es elegido arbitrariamente como centro de coordenadas del sistema, la densidad 
de carga en funci6n de la distancia radial r viene dada por la ley de distribuci6n de 
Boltzmann, interaccionando entre si con un potencial Uij(r) dado por ecuaci6n 4.6. 
donde e es la carga del  electron,^; la electrovalencia (numero de cargas por ion), e la 
constante dielhctrica del solvente y r la distancia interi6nica. 
Como se trabaja en la aproximaci6n-de modelo primitivo,se esta aceptando implicita- 
mente que 10s iones son esferas duras de diimetro a, embebidas en un medio dielhctrico 
continuo. 
Veremos mas adelante (Secci6n 4.2.2) que para obtener resultados razonables a partir de 
este modelo en soluciones con m> 0.1, hay que introducir como correcci6n a1 potencial 
de interacci6n thrrninos de corto alcance. 
Consideremos ahora una mezcla de especies i6nicas 1 ,..., i, ..., n con una densidad (en 
niimero) pi. - -. -- _ 
" -5s 
La relaci6n entre el potencial electrostitico Bi(r) y la densidad de carga qim que existe 
alrededor del ion i-bimo,viene dada por: 
donde r es la distancia a1 centro del ion i-hsimo, ubicado en el origen de coordenadas. 
65 
La densidad de carga q;(r) es funci6n de la densidad local en niimero, pi (r), de 10s otros 
iones. 
Se ha encontrado que resulta conveniente expresar la densidad local en t6rrninos de la 
funci6n de correlaci6n de pares, g;j(r): 
. 
La ecuaci6n de Poisson solo resulta de utilidad prictica cuando gij(r) puede expresarse 
en tkrminos del potencial @;(r). 
Recordando la relaci6n entre gij y el potencial de fuerza media, w i j  (Apendice B.2, 
ecuaci6n B. 8,), y aproximando este por la interacci6n electrostitica promedio y des- 
preciando 10s efectos repulsivos de esfera dura, resulta: 
y para la funci6n de correlaci6n de pares: 
Utilizando esta aproximaci6n en la ecuaci6n de Boltzmann, se obtiene la ecuaci6n de 
Poisson-Boltzmann: 
4ne - ezj l; (r) 
V21i(r) = -- C zjpj exp 
" j 
cuya mayor deficiencia es precisamente el despreciar 10s efectos del volumen excluido 
para 10s iones j de la atm6sfera i6nica. 
Aunque esta iiltima ecuaci6n puede ser en principio resuelta en forma cerrada para 
el potencial l i ( r ) ,  es no-lineal y en consecuencia intratable analiticamente (deberia 
resolverse por mktodos numkricos). 
Para encontrar una soluci6n analitica, Debye y Huckel introdujeron una aproximaci6n 
adicional: linealizaron la exponencial del tkrmino derecho de la ecuacibn, suposici6n 
viilida siempre que kT >> e zj\Ir;(r). 
Utilizando esta aproximaci6n junto con la ecuaci6n de electroneutralidad: 
llegaron a la ecuaci6n linealizada de Poisson-Boltzmann: 
donde 
I es la fuerza i6nica de la soluci6n ((f xi z:~~). 
Se trata de una ecuaci6n diferencial de segundo orden con soluciones conocidas, cuyas 
constantes de integraci6n pueden ser determinadas partiendo de las condiciones de 
contorno del problema. 
Una vez resuelta la ecuaci6n para @;(r), puede hallarse la distribuci6n de carga de la 
atm6sfera i6nica: 
y la funci6n de correlaci6n de pares para la teoria de DH resulta: 
Cabe aqui recordar que la utilidad prdctica de la funci6n de correlaci6n de pares reside 
en el hecho que, partiendo de ella podemos calcular las propiedades termodindmicas 
de 10s fluidos i6nicos (ver Apendice B.2). 
Por ejemplo, la energia libre en exceso por unidad de volumen esta relacionada a1 exceso 
de energia interna por: 
y a partir de A"" se obtienen las propiedades en exceso tales como el volumen parcial 
molar introducido en el Capitulo 1 (ecuaci6n 1.14). 
4.2.2 El modelo de Pitzer de interacci6n ion-ion 
Durante 10s casi 70 aiios transcurridos desde la aparici6n de la teoria DH existieron 
mliltiples intentos de extender su validez mbs alld de la regi6n diluida, de mod0 de 
cubrir el rango completo de concentraciones: desde diluci6n infinita hasta saturaci6n. 
Dentro de esa linea podemos mencionar 10s trabajos de Guggenheim, Scatchard y otros 
[12]. En tkrminos generales, todos estos trabajos intentan extender las expresiones de 
DH introduciendo tkrminos de correcci6n por el efecto de las fuerzas repulsivas de corto 
alcance (i.e. sofisticando el potencial de interacci6n entre iones), o bien evitando la 
linealizaci6n de la ecuaci6n de Poisson-Boltzmann. 
La mQ exitosa de estas extensiones de DH ha sido sin duda la desarrollada por Pitzer 
[65] dada su simplicidad y fiicil generalizaci6n a1 caso de soluciones multicomponentes. 
Pitzer utiliz6 para el potencial de interacci6n entre iones una combinaci6n del potencial 
de esfera rigida de corto alcance mas el potencial coul6mbico de largo alcance y para 
gij(r) una expansi6n de la exponencial en la ecuaci6n de Poisson-Boltzmann, en la que 
retuvo hasta el tkrmino cuadriitico (un t&rmino mas en la expresi6n linealizada de DH): 
observando que las funciones de correlaci6n de pares asi calculadas resultan muy pr6- 
ximas a las o b t e n i d ~  por simulaci6q Monte Carlo [66], except0 para gii cuando r se 
aproxima a1 valor de a, la distancia de contacto. 
A1 retener el tirmino cuadriitico en el desarrollo de la funci6n de correlaci6n de pares 
no se afecta la densidad de carga, por lo que el tQmino extra no contribuye a la energia 
interna para electrolitos simktricos, per0 si a la energia libre y la presi6n. 
Sustituyendo la nueva gij(r) en la ecuaci6n de Poisson y resolviendo la ecuaci6n dife- 
rencial resultante se llega [65] para el coeficiente osm6tico a : 
En la ecuaci6n anterior el primer tkrmino de la derecha surge a partir de la energia 
electrost&tica, en tanto que el segundo tiene su origen en el potencial de contacto de 
10s iones tornados como esferas rigidas. 
El primer t6rmino se reduce a la expresi6n de la ley limite (DH) cuando KDa + 0, pero 
la extensi6n de gij permite introducir una correcci6n o contribuci6n de "esfera rigidan 
a1 cdculo mecano-estadistico de las propiedades de exceso, la que toma en cuenta el 
volumen finito del ion. 
Pitzer utiliza una expansi6n tip0 virial para la energia libre de Gibbs en exceso: 
donae n, es el niimero de moles de agua y ni, nj, ... son 10s moles de todas las especies 
i6nicas. El primer tkrmino a la derecha de la ecuaci6n es el tkrmino electrostitico cal- 
culado a partir de la aproximaci6n cuadritica a gij, y resulta funci6n de la fuerza i6nica 
con una forma limite a diluci6n infinita que coincide con la de DH. Los tCrminos de 
correcci6n empiricos X;j y p;jk corresponden a coeficientes del virial para interacciones 
de corto alcance de dos y tres iones respectivamente. 
Mientras que Xij depende de la fuerza ibnica, no se ha hallado en cambio evidencia 
experimental de una dependencia importante en I para pijk. 
En el caso de un electrolito MVMXvx ,  eligiendo combinaciones adecuadas para 10s 
coeficientes del v&ial, se obtiene la expresi6n: 
Donde As es la pendiente de Debye-Huckel para el coeficiente osm6tico, dado por: 
donde d, es la densidad y E la constante dielkctrica del agua. 
El coeficiente C M x  es independiente de la concentraci611, mientras que se propuso 
empiricamente para B M X  la forma funcional: 
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El pariimetro b toma el valor 1.2 (kg/mol)'f2 para todos 10s electrolitos y a el va- 
lor 2.0 (kg/mol)1/2 para todos 10s electrolitos 1:l. Ambos son independientes de la 
temperatura y de la presi6n. 
Recordando que: 
y la definici6n del volumen parcial molar aparente (ec. 1.7), resulta: 
Con la expresi6n para Gex del modelo de Pitzer se obtiene: 
donde: 
El modelo fue extensamente utilizado por varios autores para describir las propieda- 
des volurn6tricas de soluciones acuosas de NaCl 1671, CaC12 [68], NaOH [7] y MgS04 
7 1 
Figura 4.1: Volurnen parcial molar aparente de NaCl(aq) en funcidn de la coneentracidn 
a varias temperaturas calculados con el modelo de Pitzer 
[69],etc., comprobando que ajusta razonablemente bien 10s datos experimentales en un 
amplio rango de temperatura, presi6n y concentraci6n. 
En la Figura 4.1 se muestran algunos resultados para NaCl(aq) donde es posible ob- 
servar el buen acuerdo entre 10s datos experimentales y 10s calculados para el volumen 
parcial molar aparente del NaCl(aq). c s 
En general, la precis& de 10s datos experimentales de densidad de soluciones acuosas 
en condiciones de alta temperatura no justifica el empleo de 10s tres coeficientes de la 
ecuaci6n de Pitzer. Es posible un ajuste dentro de error experimental considerando Pt 
= 0. 
La dependencia de ,8: y CY con la temperatura y la presi6n es complicado, como se 
observa en la Figura 4.2 para el caso de NaCl [67]. Debido a esto es escaso el poder 
predictivo del modelo ya que es dificil poder extrapolar el valor de 10s coeficientes a 
Figura 4.2: Dependencia con la temperatura de 10s para'metros del modelo de Pitzer 
presiones y temperaturas fuera del rango en que han sido deterininados experimnental- 
mente. Es sin embargo una excelente herramienta para interpolar las propiedades de 
soluciones de electrolitos. 
A mod0 de resumen podemos decir que todas las extensiones a la teoria DH que 
incluyan las interacciones de corto alcance y efectos de esfera dura, ignorados en esta, 
llevan a desarrollos tipo virial para la energia libre de Helmholtz en exceso donde el 
primer thrmino es el resultado exacto (DH) a diluci6n infinita 
A" 
-- 
4 
VkT - -- + Ceic jB i j (6~ )  + C ~~j~kCi)k(kD) + ...- 12a ihi i j , k  
Hasta este punto coinciden todas las teorias mecano-estadisticas. 
Las teorias serniempiricas como la de Pitzer considera 10s coeficientes del virial B;)(KD), 
Cij(tcD), etc. como cantidades empiricas, a ser evaluadas a partir de datos experimen- 
t ales. 
En otros modelos que consideraremos mas adelante estos coeficientes se obtienen eva- 
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luando explicitamente integrales del tip0 de la ecuaci6n 4.2. 
4.3 Ecuaciones int egrales: aproximaci6n esf6rica 
media 
Las llamadas teorias integrales de electrolitos se basan en la ecuaci6n de OZ (ver 
Apendice 8.2). Para resolver esta ecuaci6n hace falta una relaci6n (clausura) entre 
las funciones de correlaci6n total (hij) y las funciones de correlaci6n directa (c i j ) .  La 
. 
forma exacta de la clausura puede ser encontrada haciendo el andisis topol6gico de 10s 
diagramas de cluster (enjambres) que represent an dichas integrales de interacci6n. 
En la prictica se utilizan aproximaciones a la clausura exacta. Las m& conocidas son 
la aproximaci6n esf6rica media (AEM) y la aproximaci6n de la cadena hiperreticulada 
(CHR.) [63]. 
La AEM tiene soluci6n analitica, obten;da por Waisman y Leibowitz PO], para el mo- 
d e l ~  primitivo restringido: una mezcla equimolecular de aniones y cationes del mismo 
tamaiio. Blum la generaliz6 [71] para el caso de una mezcla de esferas cargadas de 
tamaiio arbitrario en un dielkctrico continuo (modelo primitivo no-restringido). 
La clausura AEM es: 
La ecuaci6n de OZ es resuelta para condiciones de contorno particulares, que equivalen 
a la teoria de DH cuando 10s diimetros de 10s iones tienden a cero, transformandose 
en el modelo de Percus-Yevick cuando se trata de especies neutras en soluci6n. 
La AEM es una teoria linealizada como DH en el sentido que considera la funci6n de 
correlaci6n directa igual a1 potencial de interacci6n y esto es equivalente a considerar 
solo el tirmino lineal en la funci6n de correlaci6n total de DH. Adem&, la AEM 
considera el efecto de volumen excluido para todos 10s iones de la atmbfera i6nica. 
Las propiedades de la soluci6n estan representadas en tbminos de un linico par& 
metro I? cuyo significado es equivalente a1 de rco en la teoria DH, es decir que esta 
relacionada a la inversa de la distancia de apantallamiento de la carga. Los restan- 
tes pariimetros de las expresiones AEM para las propiedades termodiniimicas son las 
cargas, diiimetros y concentraciones de 10s iones presentes en la soluci6n. 
* ~ n  el Apendice B.4 se resumen 10s resultados obtenidos por Blum [72} para las propie- 
dades termodiniimicas de exceso en la AEM aplicado a1 MP no-restringido. Se obtiene 
adem& una expresi6n para el volumen parcial molar del electrolito clue permitirii eva- 
luar la capacidad de la AEM para predecir las propiedades pVT de soluciones acuosas 
de electrolitos en el iimbito de variables de estado considerados en este trabajo. 
La ecuaci6n B. 52 junto con las contribuciones de esfera rigida dadas por las ecuaciones 
B.43 y B.164 permiten ob tener el volumen parcial molar en exceso del electrolito en el 
sistema de referencia MM. La conversi6n a1 siStema LR para la comparaci6n con datos 
experimentales se obtiene utilizando la ecuaci6n B.82 del Ap6ndice B. Ask 
donde la contribuci6n vTS ha sido considerada en el modelo primitive, es decir que 
solo se consideran las especies i6nicas en el ciilculo. 
En la Figura 4.3 se muestran 10s resultados obtenidos para NaCl(aq) a diferentes tempe- 
raturas sobre la curva de saturaciGn, utilizando el diimetro del cati6n como parimetro 
ajustable (el diiimetro del anion se fij6 en 0.360 nm). Resulta interesante el hecho 
de que utilizando un valor para el diiimetro del cati6n igual a1 cristalogriifico (0.190 
nm), se obtienen valores para V,= que son coincidentes con 10s experimentales hasta 
concentraciones relativamente elevadas. Adem&, el imbito de acuerdo entre 10s valo- 
res calculados y te6ricos se extiende sobre una zona cada vez mayor a medida que la 
Figura 4.3: Volunten parcial molar en ezceso de NaCl(aq) en funcibn de la concentra- 
cidn a varias tenzperaturas calculado con la AEhf 
ternperatura aument a. 
A 25OC no se observan desviaciones mayores de 5% hasta 0.2m, a 150°C hasta 1.5% 
a 200°C hasta 2m, a temperaturas mayores el acuerdo se extiende hasta aproximada- 
m a t e  3m. 
Si se comparan estos resultados con la Figura 1.1 que indicaba la regi6n de validez 
de la ley lirnite de DH, se concluye que la AEM combinada con una expresibn simple 
para la contribuci6n de esfera rigida es una herramienta poderosa para la predicci6n 
de volumenes parciales molares en exceso con un minimo de informaci6n experimental: 
10s diimetros cristalogrificos de 10s iones. Ademis, la aproximaci6n es m k  titi1 en 
condiciones de alta temperatura que a temperatura ambiente, lo que unido a lo anterior 
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Figura 4.4: Volumen parcial molar en exceso de NaCl(aq) en funcidn de la concentra- 
cidn a 150 y 300 " C  a varias presiones calculado con la AEM Ida ab 
la convierte en una excelente herki&i"eii€a de predicci6n de propiedades volum6tricas 
de soluciones acuosas i6nicas. w;: 
Para completar la discusi6n de la AEM en la Figura 4.4 se muestran algunos resultados 
para V;" de soluciones acuosas de NaCl en condiciones de alta presi6n. Se obse'rva 
que las conclusiones anteriores son vilidas tambihn para soluciones en condiciones de 
presiones elevadas. 
4.4 Teoria de fluctuaciones: modelo de Perry, Mas- 
sie y Cummings 
En el ApCndice B.3 se presentan las ecuaciones bisicas que permiten obtener las propie- 
dades termodinimicas de soluciones de electrolitos utilizando la teoria de fluctuaciones 
de Kirkwood y Buff (KB). 
Alli se presentan expresiones en tkrminos de las integrals de las funciones de correlaci6n 
totales y en tkrminos de las funciones de correiacibn directa, estas iiltimas derivadas por 
* 
O'Connell (91. En este caso las propiedades que se obtienen a partir de las integmles 
Ciqi estin relacionadas con las propiedades termodinAmicas en el sistema LR de modo 
que la comparaci6n con 10s datos experimentales es directa. 
La teoria KB es exacta y por tanto la aproxirnaci6n se realiza en el modelo elegido para 
calcular las i nt egrales C:j. 
Sobre la base de las ecuaciones de O'Connell para la teoria KB, Perry, Massie y- Cum- 
mings [73] han propuesto un modelo de soluciones de electrolitos que puede considerarse 
como el mis completo elaborado hasta el momento en thrminos de la teoria KB. 
El mdelo  de Perry, Massie y Curnmings (PMC) considera que la integral de la funci61i 
de correlaci6n directa para cualquier par de especies i,j se p;ede escribir como la , 
correspondiente a una mezcla esferas duras que incluye a 10s iones y el solvente mas 
un tkrmino de perturbaci6n que incluye la parte electrostitica: 
donde el supraindice, o, indica que se trata de 1as funciones de correlaci6n de corto 
alcance, hs designa la contribuci6n de esfera rigida, el la contribuci6n electrostitica y 
el tkrrnino adicional tiene en cuenta propiedades experimentales de diluci6n infinita de 
modo de obtener 10s lirnites correctos en esa regicin. 
El modelo de PMC utiliza la ecuacibn de estado de Mansoori et a1 [74] para evaluar. 
cfjhS'. Para la parte electrostitica tenemos las integrales que corresponden a 10s pares 
ion-ion, ion-solvente y solvente-solvente. En el primer caso se considera que el efecto 
electrost&tico es m b  significativo y se utiliza la forma gmite de AEM para obtener 
~:f-;,, rnientras que para las dos contribuciones restantes utilizan la forma limite de 
la teoria DH para obtener las integrales. 
Dado que en este liltimo caso las expresiones DH no aproximan a1 limite correcto a 
dilucicin infinita y como la parte de esfera rigida no es muy buena a baja concentracicin 
de sal, PMC imponen el limite correcto sobre la parte del sistema de referencia (esferas 
duras) . 
En este modelo la densidad de la soluci6n se obtiene a partir del propio modelo inte- 
grando numkricamente la ecuaci6n de compresibilidad: 
donde: 
donde f se refiere a1 estado final y r a1 de referencia, que es diluci6n infinita (x:,=l, 
xf2=0, pT=pl y pf= 1 bar). 
4.4.1 Modificaci6n del modelo de PMC 
Es evidente que el modelo PMC es un hibrido entre el modelo prirnitivo (parte elec- 
trostAtica) y el no-primitivo (parte de esfera dura). En este trabajo hemos utilizado 
el modelo con una ligera modificaci6n: se utiliza AEM en su forma completa (no las 
expresiones en el limite de diluci6n infinita) para las tres integrales electrost~ticas. 
Las integrales de correlaci6n directa que se deducen de la teoria de DH las individua- 
lizamos como CZH y aquellas que se deducen de la AEM, como C y s A .  
Para un sistema de una sola sal y un Gnico solvente, las ecuaciones B.25 a B.27 del 
Apkndice B se pueden invertir, resultando: 
Utilizando la ley limite de DH para V2 y In y* hemos encontrado las siguientes expre- 
siones para la contribuci6n electrostiitica a las DCFI que corresponde respectivamente 
a las interacciones solvente-solvente, soluto-solvente y soluto-soluto: 
donde: 
dK = Compresibilidad molar aparente a diluci6n infinita. 
la concentraci6n p02 corresponde a1 componente electrolito y la fracci6n s 0 2  es el n6- 
mero de moles del electrolito dividido el nlimero de moles de especies totales (iones y 
solvente) . 
En el ApCndice B.4 se encuentranlas expresiones equivalentes para la d ln 7*/dxo2 para 
AEM, las que deben ser sustituidas 'directamente en las ecuaciones 4.40 a 4.42 para 
hallar Cll(AEM), C12(AEM) y C22(AEM), ya que en a t e  caso las expresiones deben 
ser vilidas no solamente en el limite de diluci6n infinita, sino a cualquier concentraci6n 
de soluto. 
Si se compara con las expresiones dadas por Cummings et al. 1731, resulta inmediata- 
mente la diferencia con nuestro tratamiento; aquellos autores utilizan las expresiones 
deducidas para diluci6n infinita en todo el imbito de concentraciones, suposici6n de 
dudosa validez. .- 
En cuanto a la contribuci6n de esferas rigidas, tambib hacemos notar que las ex- 
presiones dadas en el Apkndice B no son idCnticas a las del mencionado trabajo, que 
presentan algunos errores. 
TambiCn en Cste caso se fuerza a la contribucicin de esferas rigidas a tender a1 limite 
correct0 cuando x2 -+ 0 por el agregado de un thrmino de correci6n (denotado como 
C v ) ,  salvo para la interacci6n soluto-soluto que s; lo alcanza. 
Finalmente resul ta: 
Donde Cij(elect) es Cij(DH) o Cij(MSA), s e g b  el caso y nos rernitimos a1 Apkndice 
B para las expresiones correctas de la parte de esfera rigida. 
4.4.2 Resultados para el NaCl(aq) 
El modelo ha sido ensayado por sus autores estudiando el coeficiente osm6tico y el 
coeficiente de actividad media del NaCl(aq) a 250% hasta concentraciones cercanas a 
saturaci6n . El acuerdo con 10s datos experimentales es muy bueno (mejor que 1.5%) 
cuando se utilizan diimetros ajust ables para las tres especies. 
El modelo original y el modificado serdn ahora utilizados para calcular las propiedades 
volumktricas de NaCl(aq) a alta temperatura. Un aspect0 que hace muy atractivo este 
modelo es que permite el cilculo de todas las propiedades volumktricas de inter& en 
forma simultinea y autoconsistente. 
El programa de c&lculo utilizado se muestra en el Apkndice C. Para poder evaluar 
las integrales de correlaci6n directa (ecuaciones 4.40 a 4.42) hace falta conocer las 
siguientes propiedades fisicas para el solvente y para la soluci6n. 
- Solvente: densidad en funci6n de T y P, constante dielkctrica en funci6n de T y 
sus derivadas respecto de la presibn, compresibilidad en funci6n de T y sus derivadas 
respecto de la presi6n. 
- Soluci6n: densidad en funci6n de T y P, compresibilidad aparente a diluci6n infinita 
en funci6n de T. Volumen parcial molar a diluci6n infinita en funci6n de T. 
Todas las propiedades de la soluci6n de cloruro de sodio se calcularon mediante las 
expresiones y 10s coeficientes dados por Pitzer [49] (lineas 4000 a 5000). 
Las propiedades del agua se calcularon tal como fue descripto en el Capitulo 2. (Lineas 
3000 a 4000 del programa). 
El criterio de convergencia utilizado (para 10s radios ajustados) requiere que V2(calculado) 
= V2(exp). 
Las Figuras 4.5 y 4.6 ilustran, para el NaCl, el volumen parcial molar calculado en 
funci6n del ditimetro del agua para varios valores de ON,+, a 25°C y a 300°C res- 
pectivamente. El di6metro del anion se consider6 constante e igual a1 cristalogrifico 
(Pauling), act- = 0.36 nm. 
Se observa que es siempre posible encontrar un valor para 10s ditimetros d d  catisa ~ , d e l  
solvente que hace posible reproducir 10s datos experimentales mediante este modelo. 
Para que el modelo tenga un mayor poder de predicci6n es esencial que un linico 
conjunto de valores (aNa+, Ocr-, pueda reproducir razonablemente 10s valores 
de las distintas magnitudes termodintimicas en todo el rango de m,T, y p estudiado, 
aiin a costa de perder precisi6n en alguna condici6n particular de variables de estado. 
El mejor ajuste, para todo el rango de temperatura abarcado (25°C Basta 300°C a la 
presi6n de saturaci6n) lo hemos obtenido para 10s siguientes diimetros (ajuste para 
una soluci6n con molalidades debajo de 0.3): 
Nuestros valores pueden compararse con 10s obtenidos por PMC para el NaCl (1731) a 
25°C dejando variar simulttineamente 10s tres diimetros (ajuste realizado sobre 7*): 
Figma 4.5: EfechV ael d i h e t r o  de esfera rigida sohre el & calculado con el malelo 
PMC para Na Cl a 25' C 
Estos valores son cercanos a 10s obtenidos por nosotros haciendo la salvedad que, por 
las razones expuestas anteriormente, ambos no son estrictamente comparables. 
De 10s resultados obtenidos de la aplicaci6n del modelo a1 NaCl(aq) se observa que: 
J W V I  
El modelo es mbs sensible a1 radio del solvente que a1 del catibn, ya que hasta 
concentraciones moderadas el efecto del volumen excluido de las mol&ulas de solvente 
(es decir su contribuci6n a1 C i j )  es m& importante que el del soluto. Esto es 16gico 
r.., 
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Figura 4.6: Efecto del dia'nretro de esfera rtjida sobre el V2 calculado con el mode10 
PMC para NaCl a 300" C 
si se tiene en cuenta que el agua es el componente mayoritario, a6n en las soluciones 
concentradas. 
a Se observa un desplazarniento del diGmetro 6ptimo del solvente a valores m& peque- 
iios cuando aumenta la temperatura. Los valores de ditimetro para el solvente resultan 
demasiado pequefios, especialmente a alta temperatura. Esta es una falla del modeb 
que puede atribuirse a que la contribudcin de esfera rigida en el modelo no-prinitivo 
exagera el volumen parcial molar de 10s componentes de la soluci6n. 
mI', 
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A concentraciones menores de 0.1 m la contribuci6n de esfera rigida es pequeiia y no 
pesa demasiado, entonces cualquier valor de 10s diimetros ON,+ y a H 2 o  comprendidos 
entre 0.18 y 0.30 nm es suficientemente bueno para reproducir la propiedades de la 
soluckin. 
Observamos en la Figura 4.7 10s valores calculados con este modelo para el NaCl uti- 
lizando 10s radios 6ptimos obtenidos por nosotros para el volumen en exceso de la 
soluci6n, utilizando el mode10 PMC con dos aproximaciones distintas: 
y C.$ = C g M  (CDH) 
. 
utilizada en el trabajo original de PMC [73], y 
C$ = CGEM para todo i j (CAEM) 
Es decir, la aproximaci6n utilizada en nuestro caso. Tambihn se grafica el volumen en 
exceso experimental de esta soluci6n. 
Resulta claro que la segunda aproximaci6n es mucho mejor que la primera, haciendose 
particularmente not able la diferencia a alt as concentraciones y temperaturas. 
El modelo PMC modificado es capaz de reproducir el volumen parcial molar en exceso 
con un error inferior a1 10% hasta concentraciones del orden de 1 molal en condiciones de 
alta temperatura. A 25OC el imbito de validez del modelo se reduce a concentraciones 
algo menores. 
La Figura 4.8 muestra que la compresibilidad calculada de soluciones acuosas de NaCl 
se aproxima muy satisfactoriamente a 10s valores experimentales [49]. 
Finalizamos ejemplificando en la Figura 4.9 el cilculo de una propiedad no volum6trica 
(coeficiente de actividad medio) mediante el modelo PMC, a partir de 10s diimetros 
ajustados para V2. Nuevamente se observa un muy buen acuerdo con 10s valores ex- 
perimental- hasta concentraciones cercanas a 1 molal. A concentraciones mayores la5 
desviaciones se hacen apreciables. 
Sin embargo, es de esperar que realizando el ajuste de didmetros sobre alguna de estas 
propiedades, se obtenga un mejor acuerdo para las mismas, en detriment0 de las otras, 
ya que cada una de ellas es calculada en forma independiente a partir de las C;j. 
4.5 Propiedades de exceso en mezclas de electro- 
lit os 
4.5.1 Extensi6n del modelo de Pitzer 
Las ecuaciones de Pitzer para el caso de sistemas multicomponentes contienen, ademis 
de 10s parimetros de 10s componentes puros, par&metros de interacci6n entre pares y 
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Figtira 4.8: Compresibilidad experimeitlal y calculada con el modelo PMC para 
NaCl(aq) a varias temperaturas e n  juncidn de la concentracio'n 
tripletes de iones que no aparecen en la descripci6n de 10s electrolitos binarios. 
Consideremos la mezcla de dos iones M y N del mismo signo, con ion comlin X de signo 
opuesto. Por simplicidad considerelnos tambikn que 10s dos electrolitos son simhtricos 
(con la misma carga), en forma tal de poder expresar sus propiedades de exceso en 
tbr-rminos unica~nente cle la molalidacl m del ion colnlin y de la fracci6n molar, y, de la 
sal NX. 
En la mezcla MX+NX se obtiene para el volumen parcial molar aparente del compo- 
nente MX: 
07. 
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Figura 4.9: Coeficiente de actividad medio experimental y calculado con el mode10 PMC 
para NaCl(aq) a varias temperaturas en funcidn de la concentracio'n 
En estas expresiones OwN y QMNX son tbrminos de mezclado equivalente a1 segundo y 
tercer coeficiente del virial. 8$N es la derivada de 8LN respecto de la fuerza i6nica I. 
1 
Como ya seiialamos, en esta expresi6n pueden separarse 10s tbrrninos de mezcla 8 y \Ir 
de 10s otros t6rminos, 10s que pueden determinarse partiendo de datos de las soluciones 
de MX y NX puros. 
Los parimetros de mezcla deben ser evaluados a partir de 10s datos experimentales 
correspondientes a 10s sis temas binarios y ternarios en cuesti6n. Habitualmente 10s 
tdrminos ternarios son pequeiios, y se 10s puede despreciar sin afectar la exactitud de 
las predicciones. 
El conocimento y tabulaci6n actual de 8 y Q para numerosas mezclas binarias y ter- 
narias, hacen de es te mbtodo una poderosa herramienta predictiva. 
4.5.2 Reglas empiricas de mezcla 
Metodo de Kumar 
Atkinson y Kumar [75] adaptaron las ecuaciones de Pitzer a la evaluaci6n de ciensl- 
dades y volumenes parciales molares de mezcla. Estudiaron en particular 10s sistemas 
ternarios acuosos NaCl/KBr; KCl/NaCl; NaC1/CaCl2 y KC1/CaC12. 
En el primer caso, donde no existen iones comunes, hacen falta un &a1 de dieciskis 
pardmetros de interacci6n distintos para el cdlculo. 
para0 simplificar un t anto las ecuaciones, estos autores hicieron la aproximaci6n de 
despreciar todas las interacciones entre iones de igual carga. 
Por otro lado, Patwardan y Kumar [76] partieron del coeficiente de actividad i6nico 
reducido para mezclas de electrolitos I?* , definido como: 
donde log 7* es el coeficiente de actividad i6nica global (Ci xilogcy;) y yi representa 
a su vez el- coeficiente de actividad i6nico de la especie i en la soluci6n de electrolitos 
mezcla, para llegar a la relaci6n: 
donde doj es la densidad del jdsimo electrolito puro en soluci6n, a la fuerza i6nica de 
la mezcla. Mj y mj son respectivamente su masa molar y su molalidad. 
Para calcular la densidad doj, pueden utilizarse 10s pardmetros de Pitzer determinados 
para 10s electrolitos puros. La desviaci6n estdndar asi obtenida por Kumar para el 
ajuste de 10s puntos experimentales en el caso de mezclas de KCl/NaCl acuosos, fue 
la misma que la calculada a partir de la ecuaci6n 4.52 y datos experimentales para 10s 
electrolitos puros en soluci6n. 
MCtodo de Humffray 
Humifray [77] observ6 que la mayoria de 10s cilculos de densidades para mezclas de 
electrolitos (a partir de las densidades de las soluciones de 10s electrolitos puros) pasan 
por una etapa intermedia que consiste en evaluar el volumen parcial molal aparente 
del puro. 
Este procedimiento puede parecer artificial y hasta pernicioso, ya que (como analizamos 
en la Secci6n 2.4), 10s errores cometidos en la determinaci6n de las densidades o sus 
diferencias respecto de la del solvente puro, se magnifican a1 transformarlos en una 
magnitud derivada cual el volumen parcial molar. 
Basindose en el aniilisis de 10s datos experimentales para soluciones acuosas de ClNa+BrK 
a temperatura ambiente, propuso una regla de mezcla que puede enunciarse asi: 
donde yi =c; &;/I (fracci6n de la fuerza i6nica para el componente i) y c; es su con- 
centraci6n molar. 
En esta liltima expresi6n Q;=l para electrolitos 1:l; 3 para electrolitos 2:1, etc. A su 
vez, Adi = d; - do es el increment0 en la densidad del electrolito i de concentraci6n molar 
ci a la fuerza i6nica I respecto de la densidad del agua pura a la rnisma temperatura y 
presi6n. 
Humifray afirm6 que esta sencilla regla de mezcla representa una mejor descripci6n , del 
comportamiento de las mezclas que el que se logra aplicando las ecuaciones de Kumar 
o de Pitzer, mucho mas complejas. 
Fue posteriormente rebatido [76], ya que la regla solo tiene validez en mezclas cuya 
densidad se comporta linealrnente (en t6rlninos de y;) respecto de las de 10s componen- 
tes puros, hecho que se da en muy pocos sistemas, constituy6ndose como mostraremos 
luego en la Secci6n 5.4 en una aproximaci6n poco satisfactoria para la el calculo de 
densidad de mezclas de electrolitos. 
4.6 Conclusiones 
En este Capitulo se han desarrollado 10s modelos te6ricos y semiempiricos que pueden 
utilizarse para el anilisis de las propiedades en exceso de soluciones de electrolitos, con 
especial Cnfasis en sus propiedades volum6tricas. 
Las conclusiones que se resumen a continuaci6n se basan en 10s resultados que se 
obtuvieron a1 aplicar estos modelos a un sistema de prueba sencillo y representativo de 
* 
electrolitos 1 :1, como es el NaCl(aq): 
La extensi6n de Pitzer del mode10 DH es de gran utilidad para describir propieda- 
des de soluciones de electrolitos sobre un amplio Bmbito de temperatura, presiones y 
concentraciones, como lo demuestra el trabajo del mismo Pitzer sobre NaCl y trabajos 
posteriores sobre otros electrolitos. 
El modelo describe con mucha fidelidad la dependencia con la concentraci6n de las 
propiedades en exceso de la soluci6n y es, en este sentido, una magnifica ecuaci6n de 
interpolaci6n de estas propiedades. Sin embargo, es de escaso poder predictivo dado 
que 10s parimetros involucrados dependen en una forma no sencilla con la temperatura 
y presi6n del sistema. 
La AEM en combinaci6n con un tkrmino de esfera rigida permite una muy buena 
predicci6n de 10s volumenes parciales molares en exceso de electrolitos hasta concen- 
traciones relativamente elevadas, en especial a a1 ta temperatura. Notablemente, este 
acuerdo se logra con el sencillo recurso de fijar 10s diimetros i6nicos en sus valores 
crist alogrificos. 
De esta manera el modelo no posee parimetros ajustables y es por lo tanto de enorme 
valor para la predicci6n en la zona de alta temperatura y presi6n. Tiene el inconveniente 
que es necesario efectuar una correcci6n para el cambio de sistema de referencia y esto 
involucra el conocimiento de propiedades de la soluci6n. 
El modelo PMC permite predecir las propiedades volurnktricas de soluciones de 
NaCl(aq) hasta 1 molal con un error menor a1 10% utilizando diimetros para el agua 
y para 10s iones que no dependen de la temperatura ni de la concentraci6n. El acuerdo 
mejora si se permite a 10s diimetros variar con la temperatura. 
El modelo resulta asi una eficaz herramienta predictiva para calcular las propieda- 
des volumktricas de electrolitos hasta concentraciones moderadas en la regi6n de alta 
temperatura, a partir de 10s diiimetros 6ptimos ajustados sobre la base de una linica 
propiedad medida. No requiere de correcciones por cambio del sistema de referencia y 
todas las propiedades se calculan en forma autoconsistente. 
Un inconveniente es que el diimetro del solvente que resulta de optimizar las propieda- 
des volumktricas es demasiado pequeiio como para que el modelo pueda ser considerado 
fisicamente consistenta. 
- 
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Capitulo 5 I 
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Result ados y discusi6n 
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5.1 Soluciones <cuosas de hidr6xidos alcalinos 
5.1.1 Result ados experiment ales 
La Tabla 5.1 resume las temperaturas y las presiones a las que finalmente fueron 
determinadas las propiedades volum6tricas de 10s hidr6xidos de sodio, potasio y litio 
en soluci6n. Tambien incluye las densidades utilizadas para 10s distintos fluidos de 
calibracibn, la constante del densimetro A, (pendiente limite de Debye-Huckel para el 
volumen parcial molar). . 
Las Tablas 5.2, 5.3 y 5.4 consignan las densidades obtenidas respectivamente para 10s 
hidrbxidos de sodio, litio y potasio, y sus volhmenes nlolares . aparentes (4,) calculados 
mediante la ecuaci6n 1.9 a partir de 10s valores informados en las Tablas 2.3 a 2.10. 
A partir de la ecuaci6n 1.9 pueden ser estimados 10s errores en 4, debidos a incertezas 
Tabla 5.1: VaIores de la pendiente limite de DH, constante del densimetro y densidades 
de los liquidos de referencia 
Tabla 5.2: Densidades y volumenes parciales molares aparentes de NaOH(aq) en fun- 
cio'n de la concentracidn a varias temperaturas 
en la determinacih de las densidades. Es importante observar que la proporcionalidad 
de 6, con m-' hace que se compense el mayor error en las densidades a bajas concen- 
traciones, en forma tal que a 55OC 4, varia entre 0.17 cm3mol-' para m=0.3 y 0.09 
cm3 mol-' para m=3. A T> 100°C el error se mantiene por debajo de 0.1 cm3 mol-'. 
En la Tabla 5.2 tambikn se incluyen las densidades calculadas para el NaOH con la 
ecuacicin de Pitzer 4.28 (da) utilizando 10s coeficientes P,", y C, determinados por 
da(g ~ m - ~ )  
1.075 
1.054 
1.036 
1.016 
0.997 
0.980 
0.971 
1.037 
1.016 
0.998 
0.978 
0.958 
0.940 
0.989 
0.985 
0.967 
0.947 
0.926 
0.901 
0.886 
0.937 
0.889 
0.861 
0.844 
0.835 
0.816 
d(g c m 3 )  
1.06855 
1.05260 
1.03330 
1.01557 
0.99724 
0.98023 
0.97065 
1.04040 
1.01767 
0.9979 
0.9790 
0.9580 
0.9402 
0.99100 
0.98588 
0.96761 
0.94780 
0.92652 
0.90129 
0.88589 
0.93839 
0.89174 
0.86292 
0-84572 
0.83645 
0.81741 
T("C) 
100 
150 
204 
250 
L 
4,(cm3 mol-l) 
3.07 
0.78 
0.78 
-0.76 
-2.07 
-3.93 
-3.03 
-2.68 
-3.45 
-3.95 
-5.94 
-6.07 
-8.1 1 
-8.35 
-8.01 
-9.72 
-1 1.20 
-13.07 
-15.95 
-1 7.93 
-18.29 
-24.20 
-28.62 
-3 1.25 
-34.71 
-41.27 
- 
P(MPa) 
0.4 
1.5 
3.0 
4.8 
m(mo1 kg-') 
3.1265 
2.5052 
1.9908 
1.4595 
0.9600 
0.5162 
0.2944 
3.1265 
2.5052 
1.9908 
1.4595 
0.9600 
0.5162 
3.1265 
3.0267 
2.5052 
1.9908 . 
1.4595 
0.8596 
0.5162 
3.0254 
1.8615 
1.2i50 
0.8596 
0.6592 
0.2944 
Tabla 5.3: Densidades y volvmenes parciales molares aparentes de LiOH(aq) en funcio'n 
de la concentracidn a varias temperaturas 
Tabla 5.4: Densidades y volumenes parciales molares aparentes de I(OH(aq) en fvacidn 
de la concentracidn a varias temperaturas 
q5"(cm3 mol-*) ' 
10.62 
9.35 
9.51 
8.09 
8.78 
8.63 
6.19 
10.20 
9.52 
8.56 
8.34 
7.57 
8.19 
6.48 
4.91 
3.68 
3.61 
2.94 
2.0 1 
0.48 
-0.48 
-2.05 
-3.61 
-5.54 
-7.31 
-8.82 
-10.44 
-14.74 
-18.37 
-22.95 
-25.93 
-29.64 
dc(g c m 3 )  
1.0978 
1.0613 
1.0408 
1.0243 
1.0103 
0.9980 
0.9900 
d(g crn-,) 
1.0971 
1.0613 
1.0399 
1.0244 
1.0098 
0.9976 
0.9900 
1.06870 
1.03980 
1.01264 
0.99616 
0.99235 
0.98238 
1.03408 
1.01022 
0.98966 
0.96647 
0.95316 
0.94681 
0.98534 
0.98619 
0.97473 
0.94597 
0.91432 
0.90682 
0.89238 
0.94471 
0.91060 
0.87278 
0.84854 
0.831 12 
0.81823 
m(mo1 kg-') 
2.5424 
1.6611 
1.1901 
0.8214 
0.51 78 
0.2544 
0.0875 
2.5424 
1.8350 
1.1901 
0.8214 
0.7262 
0.5178 
2.5686 
1.9726 , 
1.4961 
1.01 13 
0.7262 
0.5865 
2.5948 
2.5686 
2.2725 
1.6572 
1.0113 
0.8473 
0.5687 
2.7412 
1.9875 
1.2605 
0.8021 
0.5003 
0.2829 
T("C) 
55 
100 
150 
204 
250 
P(MPa) 
0.1 
0.4 
1.5 
3 .O 
4.8 
Pabalan y Pit zer 171. 
Estos cdcientes fueron obtenidos a partir de medidas de densidad realizadas a la 
presi6n de saturaci6n del agua a cada temperatura, mientras que nuestras medidas 
fueron realizadas a una presi6n ligera~nente superior, tal como se muestra en la Tabla 
5.1. 
Sin embargo es Kcito y posible efectuar la comparaci6n entre arnbos conjuntos de 
medidas, pues la correci6n por las diferencias de presi6n es pequeiia y puede ser ignorada 
considerando la precisi6n de 10s datos utilizados por Pabalan y Pitzer en su trabajo 
(tipicimente 0.001 g ~ m - ~ ) .  Utilizando datos de compresibitidades del NaOH acuoso 
1781, las correciones a 4, pueden estimarse menores a 0.1 cm3mol-*. 
Para 10s hidrbxidos de litio y de potasio, nuestros valores pueden compararse con 10s 
calculados a partir de las ecuaciones dadas por Herrington et al. [6] y por Roux et a1 
[5] (db y dC), quienes realizaron mediciones de densidad muy precisas. 
Para el rango de concentraciones estudiado en el presente trabajo, se encuentran entre 
ambos autores diferencias de hasta 5 ~ 1 0 - ~  g cme3 para el LiOH y de 3 ~ 1 0 - ~  g cm-3 
para el KOH, que son mucho mayores que el error experimental por ellos declarado 
(del orden de 1 ~ 1 0 - ~  g m - ~ ) .  
A pesar de la constataci6n anterior y de estimar nosotros un error mss grande en la 
determinaci6n de las densidades (ver secci6n 2.4), nuestros resultados se desvian de 10s 
anteriores a lo sumo en 7 ~ 1 0 - ~  g ~ r n - ~ .  
Para calcular el volumen parcial molar de 10s hidr6xidos alcalinos a diluci6n infinita 
hemos preferido graficar a1 volumen parcial molar aparente reducido, definido por: 
en funci6n de m. De esta manera se obtienen curvas de dependencia casi lineal en la 
molalidad que pueden extrapolarse a m=O con comodidad. 
Si se utiliza la ecuaci6n 4.28 de Pitzer para 4, y si se tiene en cuenta que en el rango 
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de concentraciones que abarcamos, dada la precisi6n de 10s datos, puede despreciarse 
el tbmino en &, en forma tal que queda la cuadriitica sencilla: 
Las Figuras 5.1 a 5.3 muestran el comportamiento de 10s vollimenes molares aparentes 
reducidos en funci6n de la molaridad para 10s hidr6xidos alcalinos puros en soluci6n. 
Los valores de Vz, /3,O y C, fueron obtenidos ajustando 10s datos experimentales por 
cuadrados minimos, encontriindose 10s resultados en la Tabla 5.5, asi como la desviaci6n 
estandar obtenida para estos pariimetros. 
Puede notarse que la precisi6n de nuestros datos de densidad para el NaOH es mejor 
(en promedio) en un factor de tres a las informadas en literatura 171. 
5.2 Volumen parcial molar estiindar de hidr6xidos 
alcalinos 
5.2.1 Dependencia de Vi con la temperatura 
Los valores de 10s vollimenes parciales molares a diluci6n infinita informados en la 
Tabla 5.5 para 10s hidr6xidos de 10s metales alcalinos muestran el comportamiento 
tipico encontrado para otras soluciones i6nicas acuosas (ver secci6n 1.3.2). V; presenta 
un miiximo a temperaturas cercanas a 330 K y luego se hace muy negativo a medida 
que aumenta la temperatura. . 
Solamente en el caso del NaOH es posible la comparaci6n con 10s datos de Pabalan y 
Pitzer [7] quienes han ajustado datos de densidad de otros autores [79,80], utilizando 
la ecuaci6n 4.28 con coeficientes VS, P," y C, dependientes con la temperatura en la 
forma: 
s i ~  
donde X=V& /3," o C,. 
Los datos utilizados por arriba de 100°C corresponden a soluciones concentradas (m>3) 
y tienen para 10s datos de Dibrov [79] una incerteza promedio en 4, del orden de 1.5 
cm3mol-l, en tanto que es de 0.6 cm3mol-' , para 10s dos puntos tornados de Krey [go]. 
Puede apreciarse en la Figura 5.4 que 10s volliqenes parciales dolares a diluci6n infinita 
de soluciones acuosas de NaOH obtenidos en este trabajo concuerdan razonablemente 
con 10s calculados por Pabalan y Pitzer, except0 a temperaturas pr6ximas a 10s 250°C, 
donde nuestros valores son mbs negativos en unos 6 cm3mol-l. 
La misma Figura tambihn muestra la dependencia con la temperatura de 10s volumenes 
parciales molares a diluci6n infinita para el LiOH y el KOH en soluciones acuosas. 
Es destacable que por arriba de 200°C el Vi del LiOH se hace mis  negativo que 
el del NaOH, cosa que no ocurre a las temperaturas mis bajas. La explicaci6n de 
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Tabla 5.5: Volumenes parciales molares a dilucidn inJnita y parametros de Pitzer para 
hidrdzidos alcalinos en funcidn de la temperatura 
este comportamiento an6malo puede ser dada en tbrrninos de la asociaci6n i6nica que 
presenta la sal de litio a altas temperaturas y que sera discutido mas adelante. 
T('C) 
100 
150 
204 
250 
55 
100 
150 
204 
250 
55 
100 
150 
204 
250 
Comparaci6n con el modelo HKF 
Hemos utilizado el modelo semiempirico de HKF (ver Sec.3.1.2) para calcular 10s volli- 
menes parciales molares i6nicos a diluci6n infinita mediante 10s coeficientes de la Tabla 
3.1 y la ecuacion 3.3 para la parte no electrostitica, sumandole luego la contribuci6n 
electrostitica dada por la ecuaci6n de Born. 
Una vez obtenidos 10s valores de 10s iones individuales, en virtud del principio de adi- 
tividad (ver Sec.1.2.2) pudo estimarse Vi a distintas temperaturas para 10s tres elec- 
trolitos estudiados y graficar 10s valores obtenidos junto con 10s datos experimentales 
P(MPa) 
0.4 
1.5 
3.0 
4.8 
0.1 
0.4 
1.5 
3.0 
4.8 
0.1 
0.4 
1.5 
3.0 
4.8 
V;(cm3 mol-') 
-5.65 0.8 
-12.4f 0.9 
-26.9f 0.4 
-56.1f 0.8 
-5.2f 0.5 
-8.5f 0.5 
-16.0f 0.5 
-27.1f 0.5 
-54.0f 0.7 
5.8f 0.7 
4.4f 0.9 
-1.7kl.l 
-17.4f 1.5 
-43.6f 0.5 
&(kg mol-' bar-') 
NaOH 
1.40 
1.89 lo-' 
2.02 lo-5 
4.31 
LiOH 
1.68 
2.50 
5.07 
1.12 lo-5 
4.87 lo-' 
KOH 
3.25 lo-' 
1.83 lo-' 
-0.130 lo-' 
0.553 
0.330 
2CY (kg2 m01-~ bar-') 
6.78 
-3.87 
-2.75 
-1.27 
-1.34 
-3.87 
-2.01 lo-5 
0.53 
-1.44 1 0-6 
-1.15 
-4.93 
7.32 
7.37 
4.17 
0 
0.79 
0.50 
0.21 
0.64 
0.39 
0.38 
0.33 
0.24 
0.46 
0.69 
0.31 
0.42 
0 -64 
0.41 
Figura 5.4: Volumen parcial molar a dilucidn infinita en funcio'n de la temperatura 
en la Figura 5.4. 
5.2.2 Expresi6n de V2 para electrolitos debiles 
Se sabe [Bl]  que a temperatura ambiente el LiOH en soluci6n acuosa est& deb3lme~te 
asociado,en cambio, el NaOH es esencialmente un electrolito totalrnente disociado. A 
medida que aumenta la temperatura se incrementa la constante de asociaci6n del IiiOH, 
hasta que una fracci6n significativa de 10s iones en sduci6n forman pares i6nim aun 
en las soluciones m& diluidas. 
Puede explicarse este efecto recordando que el ntimero de dichos pares aumenta w n  h 
disrninuci6n de la constante dielectrica del solvente a1 aumentar la temperatura (ver 
Sec. 3.1.1) y tiende a incrementar el volumen parcial molar de la sal por reducci6n del 
efecto electrostrictivo dado que se forma una especie neutra (el par i6nico ) a partir de 
10s iones. 
En resumen, el procedimiento de estrapolaci6n genera valores de Vi que son interme- 
dios entre 10s correspondientes a1 par neutro y aquellos que produciria una sal con 
disociaci6n completa. 
Barta y Bradley [82] demostraron que para un electrolito debil puede expresarse el 
volumen parcial molar aparente observado como: 
* 
donde 4, es el volumen molar aparente del par i6nico y a es el grado de asociaci6n del 
electrolito. 
Para estimar el grado de asociaci6n d d  LiOH a partir de la ecuaci6n anterior nece- 
sitamos conocer 4,. Podemos suponer que 4, es el valor experimental de 4, en las 
soluciones m& concentradas (m=3 mol kg-'), ya que en estas condiciones la mayoria 
de 10s iones estarian formando pares i6nicos. Ademas se puede calcular 4, utilizando 
la expresi6n de Pitzer y utilizando para V; el valor obtenido del modelo HKF, para 10s 
coeficientes pp) y Cv 10s obtenidos para LiOH y reemplazando m por m(1-a). 
A pesar de la crudeza de nuestras aproximaciones, 10s valores experimentales de 4, 
a concentraciones entre 0.5 y 3.0 m se explican con constantes de asociaci6n de 90 a 
204°C y 160 a 250°C. 
Estos valores concuerdan razonablemente con 10s determinados por Wright [83] a partir 
de datos de conductividad, y tambikn con 10s calculados a partir del modelo de Bjerrum 
1841 utilizando la distancia de formaci6n de pares determinada a baja temperatura [81]. 
Podemos concluir que a temperaturas mayores de 200°C la asociaci6n i6nica en las so- 
luciones acuosas de LiOH es importante. Para obtener V$ para el electrolito totalmente 
disociado, deberiamos poder medir soluciones de concentraci6n menor que 0.01m, algo 
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que no es posible con nuestro densimetro de tub0 vibrante. 
Ya a 150°C es probable que el LiOH(aq) presente alguna asociaci6n, pero su magnitud 
es tal que se engloba dentro del error experimental. 
5.2.3 Dependencia de Vi con la presibn 
Existen solo dos trabajos donde se estudia el efecto de la presi6n sobre la densidad de 
soluciones acuosas de NaOH [85,36]. 
Kerschbaum realiz6 un estudio muy exhaustivo de densidades de soluciones de NaOH 
entre 20 y 400°C y presiones entre 10 y 400 MPa utilizando un dilat6metro. El trabajo 
cubre la zona muy concentrada, entre 10 y 90% en peso (correspondiente a molalidades 
entre 2.78 y 225), por lo cual es muy dificil extrapolar 10s volumenes parciales molares 
obtenidos a1 limite de diluci6n infinita. 
Este autor supuso que se podia obtener una buena estimaci6n del V; a una dada presi6n 
y temperatura suponiendo que la compresibilidad parcial molar a diluci6n infinita (6;) 
del NaOH(aq) es aproximadamente igual a la del NaCl(aq). En ese caso: 
Se obtienen de esta manera valores para el volumen parcial molar estiindar del NaOH(aq) 
como 10s observados en la Figura 5.5, donde 10s valores extrapolados a p=0.1 MPa di- 
fieren en cerca de 20% con 10s obtenido; en este trabajo o con 10s de otros autores 
t 
[71. 
A temperaturas mas bajas es posible comparar 10s datos de Kerschbaum con 10s de 
Simonson y Ryther. En la Figura 5.6 se muestran 10s valores de Vg obtenidos por 
extrapolacicin de 10s datos de estos autores a 20 y 50°C entre 0.1 y 40 MPa. Se puede 
apreciar que 10s valores de V; de Kerschbaum son sistemiticamente mas bajos: a 40 
MPa la diferencias son del orden de 3.5 cm3 mol-' a 50°C y 3.0 cm3 mol-' a 20°C. 
Las pendientes de las curvas de la Figura 5.6 dan 10s valores de K;. Para 10s datos 
de Simonson y Ryther estos valores estiin en excelente acuerdo con 10s medidos por 
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Figura 5.5: Volumen parcial molar estdndar de NaOH(aq) en funcio'n de la presio'n 
entre 100 y 20OOC 
r- .. - - - 
Figura 5.6: Volumen parcial molar estdndar de NaOH(aq) en funcio'n de la presio'n a 
20 y 50°C 
Hershey et a1 [86] utilizando t6cnicas de ultrasonido. En cambio, 10s valores obtenidos 
para K; a partir de 10s datos de Kerschbaum son mucho menores y corresponden, como 
era de esperar, a 10s valores del NaCl(aq). 
En conclusi6n, la dependencia de V; del NaOH(aq) con la presi6n esta bien establecida 
a temperaturas cercanas a la ambiente, pero a altas temperaturas 10s valores reportados 
por Kerschbaum deben tomarse con reservas. 
5.2.4 Aditividad de 10s volumenes i6nicos a diluci6n infinita 
Como ya vimos en el Capitulo 1, la divisi6n del V: de un electrolito en sus componentes 
i6nicos requiere: 
Asumir que a diluci6n infinita 10s VP son independientes de la presencia de otras 
especies i6nicas. 
Utilizar argumentos extra-termodinkicos para definir el VP de a l g h  ion de referencia 
(i.e H+). 
Independientemente de la elecci6n realizada para el V: de referencia, las diferencias 
entre 10s V: de dos cationes deberian ser independientes de las sales elegidas. En 
consecuencia: 
+ 
Utilizando 10s datos tabulados por Ellis {26] para el de 10s cloruros de 10s metah  &a- 
linos, en comparaci6n a 10s determinailos para 10s hidrbxidos en este trabajo, pvdiaos 
establecer la Figura 5.6. Tambi6n se grafican en la misma 10s calculados a p b n d o  el 
modelo HKF. 
Para el par Na+/Li+, tomando en cuenta el efecto de asociaci6n mencionado m& arriba, 
la comparaci6n con nuestros datos se efectiia iinicamente hasta 150°C. 
Figura 5.7: Diferencias entre volumenes parciales molares idnicos a dilucidn infinita 
en funcidn de la temperatura. 
Resulta evidente que nuestros resultados tienen buena concordancia con 10s calculados 
a partir del modelo semiempirico, notindose en ca~nbio diferencias importantes en 10s 
valores calculados a partir de 10s cloruros. Esto se hace particularmente notable por 
arriba de 100°C. 
Esto no es extra60 si se tiene en cuenta que ' ~ a n ~ e r  y Pitzer [47] utilizaron todos 
10s datos experimentales de alta temperatura cuando utilizaron el modelo HKF para 
dar valores de V:, por lo que es cle esperar una consistencia interna en el ajuste de 
10s parhmetros. En carnbio, en el caso de Ellis se utiliz6 un iinico conjunto de datos 
experiment ales. 
Tabla 5.6: Volumenes parciales molares (en cm3 m o t 1 )  de NaOH(aq) en funcidn de 
la concentracidn a varias temperaturas 
5.3 Volumen parcial molar de hidr6xidos alcalinos 
A partir de la expresidn de Pitzer para 10s volumenes parciales molares aparentes de 
10s hidr6xidos alcalinos con 10s parimetros tabulados en la Tabla 5.5 es posible obtener 
el volumen parcial molar de estos electrolitos utilizando la ecuaci6n 1.8. Resulta ask 
m(mo1 kg-') 
100°C 
150°C 
204°C 
250°C 
Los valores obtenidos para 10s hidrdxidos alcalinos entre 55 y 250°C se resumen en las 
Tablas 5.6 a 5.8 
5.3.1 Modelo AEM para hidr6xidos alcalinos 
0.01 
0.4 MPa 
-5.03 
1.5 MPa 
-11.35 
3.0 MPa 
-24.68 
4.8 MPa 
-55.31 
1.5 
2.42 
-1.99 
-7.11 
-14.68 
En la Figura 5.7 se muestran 10s resultados que resultan de utilizar el mode10 AEM 
descripto en la Secci6n 4.3 para el cilculo de Vix. Se comparan ademis 10s valores 
obtenidos en a t e  trabajo con 10s de Pabalan y Pitzer para NaOH(aq). 
Se han utilizado nuevamente 10s diimetros cristalogrificos para el ciilculo (oHo = 
0.28nm y se observa que hasta concentraciones cercanas a 0.5 molal el acuerdo es 
razonable. Este lirnite es algo inferior a1 obtenido para el NaCl, lo cual indicaria que 
109 
2.0 
4.74 
-0.72 
-4.69 
-10.82 
2.5 
7.34 
0-20 
-2.73 
-8.42 
0.1 
-3.89 
-9.33 
-20.57 
-42.39 
. 3.0 
10.15 
0.84 
-1.09 
-7.22 
0.2 
-3.22 
-8.19 
-18.36 
-37.60 
0.5 
-1.77 
-6.01 
-14.33 
-28.93 
1.0 
0.29 
-3.66 
-10.13 
-20.29 
Tabla 5.7: Volumenes parciales molares (en cm3 naorl) de LiOH(aq) en funcidn de la 
coscentracio'n a varias temperaturas 
- - 
Tabla 5.8: Volumenes parciales rnolares (en cm3 mol-l) de I(OH(aq) en funcibn de la 
concentracidn a varias temperaturas 
m(mo1 kg-') 
53°C 
100°C . 
150°C 
204°C 
250°C 
0.01 
0.1 MPa 
-4.84 
0.4 MPa  
-7.91 
1.5 MPa 
-14.91 
3.0 MPa 
-24.90 
4.8 MPa 
-49.20 
m(mo1 kg-') 
55" C 
100 "C 
150°C 
204°C 
250°C 
0.1 
-4.07 
-6.67 
-12.50 
-20.91 
-40.20 
0.1 
7.09 
6.15 
1.10 
-11.29 
-30.56 
0.01 
0.1 MPa  
6.17 
0.4 MPa 
4.98 
1.5 MPa 
-0.68 
3.0 MPa  
-15.20 
4.8 MPa 
-38.88 
0.2 
-3.59 
-5.89 
-10.96 
-18.83 
-35.31 
0.2 
7.72 
6.84 
1.99 
-9.28 
-26.40 
0.5 
-2.58 
-4.25 
-7.85 
-15.21 
-26.54 
0.5 
9.05 
8.20 
3.54 
-5.75 
-19.46 
1.0 
-1.29 
-2.23 
-4.50 
-11.37 
-17.43 
1 .O 
10.59 
9.74 
5.38 
-1.75 
-12.51 
1.5 
-0.20 
-0.67 
-2.75 
-8.57 
-11.62 
1.5 
11.46 
10.76 
7.11 
1.62 
-7.59 
2.0 
0.72 
0.61 
-2.23 
-6.19 
-7.66 
2.0 
11.82 
11.45 
9.02 
4.97 
-3.36 
2.5 
1.56 
1.62 
-2.94 
-4.05 
-5.29 
2.5 
11.64 
11.82 
11.18 
8.49 
0.53 
3.0 
2.32 
2.42 
-4.75 
-2.06 
-4.20 
3.0 
10.98 
11.94 
13.64 
12.26 
4.31 
Figura 5.8: Vohmen parcial molar en exceso experimental y calculado por AEM. a) 
NaOH(aq) en funcidn de la concentracidn a varias temperatums , b) NaCI, NaOH y 
I(OH a 250" C 
el ion HO- por la posibilidad de formaciiin de uniones puente H con el agua esti mas 
lejos de comportarse como una esfera rigida con carga. 
Los valores de Vzx para el KOH(aq) a tempqaturas por encima de 100°C son menores 
que 10s correspondientes a1 NaOH(aq) a la rnisma concentraci6n. Esto se muestra en 
la Figura 5.8b, donde se comparan 10s volumenes parciales molares en exceso de ambos 
hidr6xidos. 
Dado que no es posible efectuar la correccibn por cambio de sistema de referencia para 
estos hidrcixidos por carecer de datos de compresibilidad a altas temperaturas, se ha 
aplicado el modelo AEM utilizando como correccicin la correspondiente a1 NaCl en 
un caso y sin correcci6n en el otro. Resultan asi dos franjas de posibles valores para 
Vr que se muestran en dicha Figura. Puede verse que el modelo predice la tendencia 
correcta: cuanto mayor es el tamaiio del cation, menor es el volumen parcial molar en 
exceso para la correspondiente sal. Lo mismo sucede para el anion cuando se compara 
NaCl y NaOH. 
5.3.2 Aplicaci6n del modelo PMC a1 NaOH(aq) 
Se calcularon algunas propiedades termodinimicas para soluciones de NaOH, procu- 
rando abarcar el mismo imbito de temperaturas, concentraciones y presiones que el 
estudiado experimentalmente. 
Se pretendi6 verificar cual era el Ambit0 de concentraciones en 10s que este modelo 
reproduce correctamente 10s vollimenes parciales molares de estas soluciones para un 
iinico valor del radio del solvente y del radio del cation. Se intent6 tambi6n determinar 
si estos valores ajustados eran fisicamente aceptables y cual era el error porcentual 
cometido en el cilculo del volumen parcial molar en funci6n de la concentracibn de 
la soluci6n. Colat eralment e, se calcularon coeficientes de actividad i6nicos medios y 
compresibilidades. 
La densidad y el volumen parcial molar de la soluci6n de hidr6xido de sodio se calcu- 
laron mediante la ecuaci6n de Pitzer, utilizando 10s coeficientes que ajustan nuestros 
datos experimentales (Tabla 5.5) 
En este iiltimo caso, visto que todas ndestyas medidas fueron realizadas a presiones 
pr6ximas a las de saturacibn, no se pudo obtener datos de compresibilidad. Afor- 
tunadamente, como el modelo estadistico utilizado es autoconsistente, y en principio 
permite obtener todas las propiedades termodinimicas del sistema, la compresibilidad 
de la soluci6n se obtuvo a partir del mismo modelo. 
El mejor ajuste, para todo el rango de temperatura abarcado (lOO°C hasta 250°C a 
la presi6n de saturaci6n) lo hemos obtenido para 10s siguientes diimetros (ajuste para 
una soluci6n con molalidades debajo de 0.3): 
Figura 5.9: Corttn'buciones electrostiiticas y de esfera rigida a1 volumen parcial molar 
O H Z ~  = 0.24 nm 
En cuanto a la diferencias entre 10s diimetros del sodio y del solvente para el caso del 
NaCl y el del NaOH, no tenemos a1 presente una explicaci6n fisica que las justifique. 
Hacemos notar sin embargo, que perdiendo algo de precisibn, podriamos haber repro- 
ducido las propiedades termodinzimicas de ambas sustancias en soluci6n apeland6 al 
mismo juego de valores en 10s dos casos. 
La Figura 5.9 permite visualizar la importancia relativa de la con.tribuci6n electrostdtica 
AEM (V, ) y de esfera rigida (v?) a1 volumen parcial molar, tanto en el caso de N&l eomo 
en el del NaOH en funci6n de la temperatura del sistema y a una linica concentraci6n 
de soluto (0.3m). 
La elecci6n se debe a1 hecho que el modelo se comporta bien hasta esta concentraci6n7 
Tabla 5.9: Valores calculados y experimentales del coeficiente de actiuidad medio y 
compresibilidad calculada para NaOH(aq). 
comenzando a desviarse apreciablemente a concentraciones mayores de 1 molal. 
Por daridad se ha representado con linea llena 10s valores experimentales [87] para 
el NaC1, y para el NaOH [7] y con lineas punteadas las respectivas contribuciones 
T(C) 
25 
150 
300 
electrostdticas. 
Se observa, coma es de esperar , que a medida que 
la constante dielCctrica del solvente, la contri buci6n electrostdtica define las propiedades 
de la soluci6n. 
La contribuci6n de esferas rigidas es relativamente pequefia a esta concentracibn, pero 
se hace import ante a concent raciones mas elevadas: 
Si bien 10s resultados para V2 son menos satisfactorios en el caso del NaOH(aq), debe 
destacarse que en este caso se ha utilizado la compresibilidad calculada del propio 
modelo, introduciendo un nuevo factor de aproximaci6n. 
El modelo resulta 6til para predecir las propiedades de soluciones de electrolitos hasta 
m (mol kg-') 
0.3 
0.3 
0.3 
concentraciones del orden de 1m en la regi6n de alta temperatura con errores menores a1 
lo%, a partir de 10s didmetros 6ptimos ajust ados sobre la base de una h i c a  propiedad 
medida. 
Por ejemplo, utilizando ~ ~ 2 0  = 0.24 nm, alv,+= 0.20 nm, obtenidos ajustando el 
volumen parcial molar, podemos predecir para NaOH(aq) 10s siguientes valores 
rc (bar-') 
4.18 
7.40 
4.84 
7(PMC) 
0.678 
0.587 
0.372 
~ ( e x p )  '
0.707 
0.613 
0.360 
5.4 Propiedades volum6tricas de mezclas de elec- 
t rolit os 
5.4.1 Resultados para la mezcla LiOH-KOH-H20 
Se determin6 experimentalmente a cada temperatura (55, 100, 150, 204 y 250°C) con 
el densimetro de tub0 vibrante el period0 (7) de resonancia de mezclas de LiOH-KOH 
en soluci6n acuosa. Dichas soluciones estaban preparadas como se indid en la Sec.2.3 
a fracciones en moles Li/K, y, de 0.25, 0.50 y 0.75. 
Se determin6 la densidad de cada soluci6n mediante el mismo procedimiento utilizado 
para 10s hidr6xidos puros y se calcul6 el volumen parcial molar aparente experimental 
de la mezcla mediante la ecuaci6n 1.9. 
En esta liltima se reemplaza Mg por la masa molar promedio (Mp) de 10s hidr6xidos 
en soluci6n: 
donde ML;oH=23.946 g mol-l, MKoH=56.11 g mol-'. 
Por otro lado, se calcul6 &d, definido por: 
Esto equivale a aceptar una regla de mezcla ideal, pues se toman 10s coeficientes de 
Pitzer de 10s componentes puros, despreciando 10s parimetros de interaccibn B y B 
definidos en la secci6n 4.5. 
Los resultados obtenidos a 100, 150 y 250°C se muestran en las Figuras 5.10, 5.1 1 y 
5.12 respect ivamen te. 
Figura 5.10: Volumen parcial molar aparente de soluciones acuosas de LiOH+I(OH en 
funcidn de la molalidad a 1OO"C. 
Las lineas llenas unen 10s puntos calculados mediante la ecuaci6n 5.9, en tanto que 
las cruces son 10s valores experimentales obtenidos para y = 0.25,los trihngulos para 
y=0.50 y 10s cuadrados para y=0.75. Las bandas sombreadas delimitan una estimaci6n 
del error que se comete a1 utilizar 10s coeficientes de 10s componentes puros para calcular 
dd derivado del ajuste de 10s datos experimentales a partir de la ecuaci6n de Pitzer. 
Observando la Tabla 5.5: 
pudiendo estimarse el error global cometido en 4, entre 0.69 y 1.08 cm3mol-' en el 
rango de temperaturas y concentraciones estudiado. 
Se aprecia que prActicamente todas las determinaciones experimentales est6.n incluidas 
dentro de las respectivas bandas de error, lo que nos induce a aceptar que dentro del 
error experimental la mezcla se comporta idealmente. 
Podemos generalizar la regla del siguiente modo: para un mezcla de n electrolitos, el 
volumen parcial molar aparente de la soluci6n puede aproximarse por la ecuaci6n: 
Figura 5.11: Volt~mert pnrcial molar aparente de soluciottes acuosas de LiOH+I(OH en 
funcidn de la naolaIidad a 1500 C ,  - 
I--- 
--. - - 
- .. . . 
I 
8 .  I 
1-51 m ( d ~ ~ ' ) j  , 
0 1 2 3 Figura 5.12: Voiumen parcrai molar aparente de solucrorres ecuosas 'ad L~OH+I(OH en 
funcidn de la molalidad a 2500C. 
siendo yi la fracci6n molar del componente i en la mezcla. La sumatoria se extiende 
sobre todos 10s electrolitos en soluci6n y su fuerza .i6nica es la rnisma que la de las 
soluciones de 10s componentes puros. 
La validez de esta aproximacicin esta limitada a 10s casos donde las interacciones entre 
iones distintos se compensan o son pequeiias, pareciendo dificil de sostener a priori en 
el caso de mezclas asim6tricas de iones, o cuando existe agociacicin. 
5.4.2 Comparaci6n con otras reglas de mezcla 
A 10s efectos de comparar el mhtodo utilizado en esta secci6n con 10s descriptos en la 
Seccicin 4.5.2 (Kumar y Humffray), procedimos a aplicar las ecuaciones 4.54 y 4.55 a1 
c~lculo de la densidad de soluciones acuosas de mezclas de LiOH y KOH a partir de las 
densidades de las soluciones de 10s componentes puros.En el caso de la aproximaci6n 
utilizada por Kumar, el cilculo se realizci (como en nuestro caso) a la fuerza i6nica de la 
mezcla, en cambio a1 aplicar la regla de HumfFray se trabaj6 calculando las densidades 
di a la concentraci6n mi de 10s componentes puros. 
Dichas densidades se calcularon a partir de las ecuaciones de Pitzer (ecuaci6n 4.28) 
, despejando d de la ecuaci6n 1.9 .De esta manera, se parti6 en 10s tres casos de la 
misma base, cornparando 10s resultados pbtenidos con el valor experimental medido 
t 
por nosotros eu el DTV. En la Figura 5.13 se grafican las diferencias porcentuales de 
densidad respecto de la experimental, obtenidas en 10s tres casos estudiados. 
Se observa que utilizando la regla enunciada mediante la ecuacicin 5.9 y la regla de 
Kumar se obtieue a todas las temperaturas estudiadas resultados equivalent- para el 
el sistema LiOH/I<OH. En cambio, la aplicaci6n de la regla de Humffray conduce a 
errores muy grandes para este mismo sistema. 
La comparaci6n de las densidades mezcla calculadas mediante la utilizacibn de la ecua- 
ci6n 5. y las experimentales muestra diferencias que son parcialmente imputables a 10s 
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Figura 5.13: Error porce~ztual en el ccilculo de la densidad de soluciones de LiOH+I(OH 
a 250 C 
np. 
errores cometidos en el cilculo de la densidad de 10s puros con las ecuaciones de Pitzer 
t4 
t3. 
+2. 
y 10s coeficientes que hemos hallado y consignado en la Tabla 5.5. 
Sin duda, tambi6n contribuye a1 error el no haber tenido en cuenta 10s parime- 
. 
MEZCLA L~OH + K OH 
I =  250°C 
yi=0.50 
tros de mezcla OMN y Q M N X .  Evidentemente, el error cometido es mas pequefio para 
-4 . 
-5. 
.3 
0 1 2 rn(rn0l Kg, 
1as soluciones miis diluidas, donde estos pariimetros tienen menor peso relativo, incre- 
mentandose considerablemente a concentraciones mayores. En cuanto a las reglas de 
Kumar y Hummfray, llegamos a las siguientes conclusiones: 
La regla de Kumar se constituye en Clnarbuena aproximaci6n para el &lculo de la 
densidad de soluciones mezcla de electrolitos a partir de las densidades de soluciones 
de sus componentes puros determinadas a la misma fuerza i6nica que la de la mez- 
cla.Suponiendo que dichas densidades sean conocidas, es m6.s ficil de aplicar que las 
expresiones de Pitzer (4.40) , ya que no requiere del conocimiento de parimetros de 
interacci6n ibnicos, de dificil determinacibn en sistemas de este tipo. La regla en si, 
equivale a hallar las densidades (o 10s volurnenes especificos) de la mezcla ponderando 
las contribuciones de 10s distintos electrolitos que la componen por el factor 
en lugar de hacerlo por su fracci6n en moles yi. Esta dependencia surge de la 
aplicaci6n del concept0 de coeficiente de actividad i6nico reducido para electrolitos 
mezcla (presentado en la secci6n 4.2) y su relaci6n con el coeficiente de actividad de 
10s componentes puros, a1 caso especifico de las propiedades volumCtricas del sistema 
mixto. 
La regla de Humffray (4.40) pretende calcular la densidad de mezclas de electro- 
litos a partir del conocimiento de las densidades de soluciones binarias puras, pero tal 
como esta formulada conduce a errores sistemiticos, a1 menos en lo que respecta a1 
sistema aqui estudiado y a1 iimbito de temperaturas abarcado. Tal parece ser el caso 
t ambi6n para o tros sis temas medidos anteriormente [76]. 
5.5 Conclusiones 
Se han podido medir mediante un DTV las densidades de soluciones acuosas de 
electrolitos a alta temperatura con la suficiente precisi6n como para realizar un anilisis 
termodinzimica detallado de sus propiedades volum6tricas. 
Hemos estudiado las propiedades volum6tricas de soluciones acuosas de hidr6xidos 
alcalinos (Na, Li, K) en un amplio imbi+o temperaturas y concentraciones (55OC 
<T<_250°C, 0 5 m 5 3), extendiendo significativamente para 10s dos liltimos el abar- 
cad0 por otros autores y mejorando en el primer caso la precisi6n con la que se conocian 
Se utiliz6 el modelo de interacci6n de iones de Pitzer para obtener expresiones semi- 
empiricas que describen el comportarniento de estos sistemas en el rango estudiado. 
Se determinaron las propiedades volum6tricas de la mezcla ternaria LiOH-KOH-H20 
en el mismo imbito de variables de estado. Se pudo establecer para este.sistema una 
regla de mezcla que permite dentro del error experimental, obtener las propiedades del 
sistema ternario a partir de las soluciones binarias. 
Se estudiaron las propiedades estindar utilizando un modelo simple de hidratacibn 
de iones (HFK), observando que reproduce aceptablemente el comportamiento del vo- 
lumen parcial molar a diluci6n infinita en funci6n de la temperatura. Se concluye que 
10s modelos no-primitivos de elect rolitos permiten separar las contribuciones electrost 6 
ticas y no-electrostiiticas a esta propiedad, pero es dudosa su utilidad para interpretar 
la interacci6n ion-solvente. 
Se explic6 el comportamiento an6malo que se encontr6 para el LiOH(aq) a alta 
temperatura mediante un modelo de asociaci6n i6nica. 
Se emple6 un formalismo mecano-estadistico, derivado de la teoria de fluctuaciones 
de Kirkwood y Buff para fluidos para estudiar las propiedades de exceso (interaccicin 
ion-ion). Para obviar las indeterminaciones que se producen en las integrales de las 
funciones de correlaci6n de pares, se defini6 siguiendo a Perry las funciones de corre- 
laci6n directa de corto alcance, para las que se busc6 un modelo que permitiera su 
evaluaci6n numCrica. 
El modelo modificado fue ensayado contra datos experimentales para el NaCl(aq) y 
aplicado luego a1 NaOH(aq). 
Llegamos a la conclusi6n que funciona satisfactoriamente hasta concentraciones del 
orden de 1 molal, permitiendo reproducir las propiedades termodinimicas de solwio- 
nes de electrolitos usando como parimetros ajustables iinicamente 10s diimetros del 
solvente y del cation. 
Se desarrollaron las ecuaciones te6ricas que permiten obtener el volumen parcial 
molar en exceso con la AEM y se las utiliz6 para formular un modelo primitivo sencillo 
con el cual se bus& interpretar 10s resultados experimentales obtenidos en este trabajo 
y para el sistema de prueba (NaCl(aq)). 
El modelo permite predecir sorprendentemente bien las propiedades volum6tricas de 
exceso hasta concentraciones moderadamente concentradas utilizando 10s dihetros 
cristalogr~cos, es decir, no se necesitan pariimetros ajustables en un amplio h b i t o  
de temperaturas, presiones y concentraciones. 
Bibliografia 
[I] F.J. Millero. Chem.Rev., 71:147, 1971. 
[2] R.J. Fernandez Prini, H.R. Corti, and M.L. Japas. Cap.3 en High Temperature 
Aqueous Solution:Thermodynamic Properties. C.R.C Press. 
[3] R.H. Wood, D. Smith-Magowan, K.S. Pitzer, and P.S.Z. Rogers. J.Phys.Chem., 
87:3297, 1983. Tr 2 
(41 H.L. Friedman. J.Solution Chem., 1:387, 1972. 
[5] A.H. Roux, G. Perron, and J. Desnoyers. Can.J.Chem., 622378, 1983. 
[6] T.M. Herrington, H.D. Pethybridge, and M.G. Roffey. J.Chem.Eng.Data, 3131, 
1986. 
[7] R.T. Pabalan and K.S. Pitzer. Geochim. Cosmochim. Acta, 51:829, 1987. 
[8] R.A. Robinson and R.H. Stokes. Electrolyte Solutions. Butterworths Sci.Publ., 
London, 1955. 
[9] J.P. OIConnell and A.E. DeGance. J-Solution. Chem., 4:763, 1975. 
[lo] R. Zana and J. Yeager. J.Phys.Chem., 71:521, 1967. 
[I 11 B.E. Conway. J.Solution Chem., 7:721, 1978. 
[12] F.J. Millero. Cap.15 en. Structure and Transport Prpcess in Water and Aqueous 
Solutions. 
123 
[13] P. Debye and E. Huckel. Zeitschr. Physik, 24:185, 1923. 
[14] 0. Redlich and P. Rosenfeld. Z.Elektrochem., 37:705, 1931. 
[15] D.O. Masson. Phil.Mag., 8:218, 1929. 
[16] B.B. Owen and S.R. Brinkley. Ann.N.Y.Acad.Sci., 51:753, 1949; 
[17] R.W. Gurney. Ionic Processes in Solution. McGraw-Hill, New York, 1953. 
1181 H.S Frank. J. Phys. Chem., 67: 1554, 1963. 
* 
[I91 H.S. Frank and M.W. Evans. J. Chem. Phys., 13:507, 1945. 
[20] M. Born. Zeitschr. Physik, 1:45, 1920. 
[21] M. Abraham. J. C.S. Faraday Trans. I, 74:1604, 1978. 
[22] Abe.M. J.Phys.Chem., 90:713, 1986. 
[23] R.H. Wood, J.R. Quint, and J.E. Grollier. J.Phys.Chem., 85:3944, 1981. 
[24] J.R. Quint and R.H. Wood. J. Phys. Chem., 89:380, 1985. 
[25] C.M. Criss and J.W. Cobble. J.Am.Chem.Soc., 86:5390, 1964. 
[26] A.J. Ellis. Geochim. Cosmochim. Acta, 36:413, 1968. 
[27] J Ellis and I.M. McFadden. Chem.Commun., 9:516, 1968. 
[28] H.J. Albert and R.H. Wood. Rev.Sci.Instrum., 55:589, 1984. 
[29] A. LoSurdo, K. Bernstrom, C.A. Jonsson, and F.J. Millero. J.Phys.Chem., 
[30] J.K. Hovey, L.G. Hepler, and P.T. Tremaine. J.Phys.Chem., 92:1323, 1988. 
[31] P. Picker, E. Tremblay, and C. Jolicoeur. J.Solution Chem., 3:377, 1974. 
124 
[32] V. Majer, J.A. Gates, A. Inglese, and R.H. Wood. J.Chem.Themzodynamics, 
20:949,, 1988. 
[33] A. LoSurdo and F.J. Millero. J.Solution Chem., 9:163, 1980. 
[34] V. Majer, L. Hui, R. Crovetto, and R.H. Wood. J.Chem. Thermodynamics, 23:213, 
1991. 
[35] V. Majer, R.H. Wood, and R. Crovetto. Personal communication. 1989. 
[36] J.M. Simonson and R.J. Ryther. J. Chem.Eng.Data, 34:57, 1989. 
[37] Manual del Densimetro Paar DMA 46. 1986. 
[38] R. Crovetto, R. Fernandez Prini, and N. Gentili. An. Asoc. Quim.Argent., 73:31, 
1985. 
[39] P,G Hill, M c P l i " b ~ ~ d  V. 'LeeyGbla  &-rhccm~df.i-%;~r~ ~lapeikesq 
&&,wy ~ a b  ir, 51 ~ n i k  ,* / )EcL *3l (i9gl) 
[40] M.K. Dutta-Chgoudry and A. Van Hook. J.Phys.Chem., 84:2735, 1980. 
[41] J. Kestin and J.V. Sengers. J.Phys.Chem.Ref.Data, 15:305, 1986. 
[42] G.S. Kell. J.Chem.Eng.Data, 20:97, 1975. 
* 
[44] L. Haar, J.S. Gallagher, and G.S. Kell. Hemisphere Publishing, Washington,D.C., 
1984. 
[45] R.H. Wood, C.W. Buzzard, and V. Majer. Rev.Sci. Instrum., &:493, 1989. 
[46] H.C. Helgeson, D.H. Kirkham, and G.C. Flowers. Amer.J.Sci., 281:1249, 1981. 
[47] J.C. Tanger IV and H.C. Helgeson. Amer. J.Sci., 288:19, 1988. 
125 
1481 E.L. Shock and H.C. Helgeson. Geochim.Cosmochim.Acta, 52:2009, 1988. 
1491 P.S.Z. Rogers and K.S, Pitzer. J.Chem.Phys.Ref.Data, 11:15, 1981. 
ZRPl ? ; + I  
[50] R. Hilbert. Doctoral Dissertation, Univ. of Karlsruhe, Germany, 1979. 
[51] W.R. Conney and J.P. O'Connell. Chem.Eng.Comm., 56:341, 1987. 
[52] D.Y.C. Chan, D.J. Mitchell, and B.W. Ninham. J.Chem.Phys., 70:2946, 1979. 
1531 F. Garisto, P.G. Kusalik, and P.G. Patey. J.Chem.Phys., 79:6294, 1983. 
. SJC-pi 
5 
? : ,  [54] L. Blum and D. Wei. J.Chem.Phys., 87:555, 1987. 
[55] D. Wei and L. Blum. J.Chem.Phys., 87:2999, 1987. 
[56] R. Fernandez Prini and M.L. Japas. J.Phys.Chem., 93:3802, 1989. 
[5-71' P.G. Kusalik and G.N. Patey. J.Chern.Phys., 88:7715, 1988. 
[58] H.L. Friedman. Prentice-Hall,Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1985. 
[59] R. McMillan and J.E. Mayer. J. Chem. Phys., 13:276, 1945. 
[60] J.E. Mayer. J.Chem.Phys., 18:1426, 1950. 
[61] K.S. Pitzer. Cap.3 en Activity Coeficients in Electrolyte Solutions. CRC Press, 4989 
[62] J.G. Kirkwood and F.P. Buff. J.Chem.Phys., 19:774, 1951. 
[63] C.W. Outhwaite. Statistical Mechanics, Vol.2, The Chemical Soc., 1975. 
1641 J. Ornstein and 2ernike.P. Proc.Akad.Sci.(Amsterdam), 17:793, 1914. 
[65] K.S. Pitzer. J. Phys.Chem., 77:268, 1973. 
[66] J.P. Valleau, L.K Cohen, and D. Card. J. Chem.Phys., 72:5942, 1980. 
[67] P.S.Z. Rogers, D.J. Bradley, and K.S. Pitzer. J.Chem.Eng.Data, 27:47, 1982. 
126 
[68j J.A. Gates and R.H. Wood. J. Chem.Eng.Data, 34:53, 1989. 
[69] R.C. Phutela and K.S. Pitzer. J. Chem. Eng.Data, 31 :320, 1986. 
[70] E. Waisman and J.L. Lebowitz. J.Chem.Phys., 56:3086, 1972. 
[71] L. Blum. Mol.Phys., 30:1529, 1975. 
[72] L. Blum. Vol. 5 en Theoretical Chemistry:Advances and Pertspectives. 
[73] R.I. Perry, J.D. Massie, and P.T. Cummings. Fluid Phase Equilibria, 39:227,1988. 
* 
[74] N.F Mansoori, N.F. Carnahan, K.E. Starling, and T.W. Leland. J.Chem.Phys., 
54:1523, 1971. 
[75] A. Kumar. J. Chem. Eng.Data, 33:198, 1988. 
[76] A. Kumar. Can.J.Chern., 66:266, 1988. 
[77] A.A. Humffray. Can. J. Chem., 65:833, 1987. 
[78] J.P. Hershey and R. Damesceno. J.Sol.Chem., 13:825, 1984. 
[79] I.A. Dibrov, V.P. Mashovets, and R.P. Matveeva. Zh.Prikl.Khim., 37:29, 1964. 
[80] J. Krey. Zeit.Physik Chem., 81:252, 1972. 
[81] H.R. Corti, R. Crovetto, and R. Fernandez Prini. J.Sol.Chem., 8:897, 1979. 
[82] L. Barta and D.J. Bradley. J.Sol.Chern., 12:631, 1983. 
[83] J.M. Wright, W.T. Lindsay, and T.R. Druga. Report WAPD-TM-204. 
[84] N. Bjerrum. Dan. Vidensk.Selsk. Math.Fys. Medd., 7:1, 1926. 
[85] S. Kerschbaum. Tesis, Universidad de Karlsruhe, 1988. 
[86] J.P. Hershey, R. Damesceno, and F.J. Millero. J.Solution Chem., 13:825, 1984. 
[87] D.J. Bradley and K.S. Pitzer. J.Phys.Chem., 83:1599, 1979. 
127 

Ecuaci6n del tub0 vibrante 
La base te6rica que justifica la relaci6n entre masa y periodo de resonancia deJ. tub0 
vibrante se desarrolla a partir del anilisis de las oscilaciones transversales de una barra 
rigida uniforme, fija en un extremo y libre en el otro. 
Suponiendo una barra de seccibn mucho menor que su longitud, fija en uno de sus 
extremos (fig.A.l), pequeiios desplazamientos transversales para una dads posicihn x 
de la barra producirin un ingulo 0 entre la barra y la horizontal cuyo valor es: 
I 
t 
OSCILAC [ONES TRANSVERSALES DE UNA BAWiA 
En el caso de esfuerzos de corte, la ley de Hooke indica que 8 es proportional a la 
129 
tensi6n transversal aplicada: 
donde M es la cupla que la fuerza F genera en el punto x. Luego: 
* 
si h4 no depende de la posici6n (carga uniforme) 
, I.;, 
I.. .I 
donde I es el momento de inercia de la masa de la barra en posici6n x y E es el mbdulo 
de elasticidad. 
El diagrama diniimico de un elemento de volumen de  la barra seria (ver fig.A.2) 
FIGURA A.2 
Uado que: 
Entonces: 
Luego: 
En el caso en que E, I y m son constantes en x, y suponiendo: 
donde k4 = m w2/SI. Ademas: 
(A. 10) 
y la soluci6n general seri la suma de las soluciones para cada operador por separado: 
(A. 12) 
A1 aplicar la condiciones de contorno (extremo fijo), k se cuantizari para cada mddo 
de oscilaci6n que pueda tener la barra, per0 sera una constante en cada caso, por lo 
que: 
(A. 13) 
donde T es el periodo de oscilaci6n. 
Teniendo en cuenta que el tub0 tiene una masa ligeramente mayor a una distancia L 
(posici6n del centro de masa del sistema) se obtiene para la frecuencia fundamental de 
(A. 14) 
donde M es la const ante elistica y m la masa del sistema. 
Tambien, w, es la frecuencia natural (no amortiguada) del sistema, C es la constante de 
amortiguamiento y C/m es wo/Q, donde Q es proporcional a la inversa de la dispersi6n 
del pic0 de resonancia. 
En el caso ideal Q es grande y la frecuencia de resonancia es la diferencia de densidad 
entre un fluido dado y otro de referencia. Si el volumen interior del tub0 es constante, 
es t i  relacionado con la diferencia de masas en ambos casos como: 
(A. 16) 
donde 
(A. 18) 
La constante k se determina midiendo 10s periodos de fluidos de densidad conocida. 
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Toda propiedad termodinimica extensiva puede ser descripta en tkrminos de una con- 
tribuci6n independiente de la concentracibn (Propiedad esthdar), m&s otra mnt& 
buci6n dependiente de la concentraci6n de la soluci6n. 
El valor de la primera depende del estado estindar elegido para el sistema. 
Las propiedades parciales molares se obtienen por derivaci6n de la correspondiente 
propiedad extensiva. Asi, el potencial quimico para el ion i es la energia libre parcial 
molar: 
Para describir a1 electrolito en soluci6n, se deben definir sus propiedades parciales 
molares medias, en particular: 
UP* = C i ";pi 
donde la surnatoria se extiende sobre todos 10s iones positivos y negativos. 
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El potencial quimico molar medio toma la forma: 
= pe + vRT1nm + vRTlncYf 
u S~i\rr;rwmo-u- ~ Q L E ~ Y  
Para una sustancia dada, , el potencial quimico estindar,-es solo funci6n de p 
y T. Es el potencial quimico de un estado hipotktico correspondiente a una soluci6n 
ideal con m=l mol kg-', definido a la presi6n estAndar de 0.1 MPa (una atm6sfera). 
Los otros dos tkrminos son dependientes de la composici6n de la soluci6n. 
La idealidad viene definida simplemente por la condici6n 7* =1, denominindose a 
7* coeficiente de actividad i6nico medio. El tCrmino de exceso, v RT lnr*, rnide la 
magnitud de la desviaci6n respecto del comportamiento ideal. m-, . 1 
En este trabajo interesa el volumen parcial molar, que puede obtenerse a partir de la 
con lo cual: 
Las propiedades de exceso se definen como la diferencia entre 10s valores que adoptan 
las propiedades reales del sistema y las que tendria una soluci6n ideal a esa misma T, 
p y rn. Para volumen parcial molar en exceso: 
2 Funciones de correlaci6n 
Todo tratamiento termodinBmico estadistico modern0 de soluciones i6nicas se basa (en 
la funci6n de  distribuci6n radial de  pares, gij(r). 
Para especies cuyo potencial de interacci6n tiene simetria esfkrica, gij es proporclond 
a la densidad de probabilidad de encontrar esos iones separados por una distancia. r 
(r=r;-r,) . 
En el caso de 10s liquidos se observa que la correlaci6n es de corto alcance, no m& de 
tres diAmetros moleculares. Esta es una caracteristica esencial de estos fluidos, la que 
10s distingue de 10s gases .y 10s s6lidos. Se restringen las interacciones a pocas particulas 
simultheas, generando expansiones del tip0 del virial. 
Se define el potencial de  fuerza media, wU(r), como: 
El potencia1 de fuerza media incluye todas las interacciones; electr&stAticas y repulivas. 
Representa a1 potencial interi6nico promediado sobre todas las rri016culas de solvente. 
Cwocida la funci6n de correlaci6n de pares, es posible calcular todas las dem& pro- 
donde Uij(r) es el potencial de interacci6n de pares. 
Como habitualmente no es posible obtener una expresi6n exacta para gii(r), ambas 
emactones no son mutuamente consistentes. (i.e, en virtud de las aproximaciones 
realizadas a gij(r) no se obtienen 10s mismos resultados para las propiedades termo- 
dinimicas, obtenidas a partir de una u otra ecuaci6n). 
Se define a la funci6n de correlaci6n total como: 
J 7 - 
Una soluci6n de electrolitos conteniendo a especies ibnicas, es descripta por la ecuaci6n 
de Ornstein y Zernicke (02 ) :  
Donde la integral es eval'uada sobre todo el espacio. Las funciones hij(r) y cij(r) descri- 
ben la distribuci6n de una especie i6nica 4, locafizada en ri, y una especie j localizada 
en r; que interactuan entre si. 
La funci6n qj(r) se llama funci6n de correlaci6n directa, y viene definida por la 
ecuaci6n de 02,  cuyo 6ltimo tkrmino a la derecha representa la interacci6n de i con j 
a traves de terceras particulas. 
Dicha ecuaci6n no resuelve el problema de hallar gij, simplemente lo plantea correcta- 
mente dividiendo la contribuci6n a la correlacidn en una parte directa y otra indirecta. 
3 Teoria de soluciones de Kirkwood y Buff (KB) 
La teoria de fluctuaciones desarrollada por Kirkwood y Buff [I] para soluciones permite 
obtener expresiones para las propiedades termodinknicas de las mismas, tales como 
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volumen parcial molar y compresibilidad en tkrminos de integrales de las funciones de 
distribuci6n radiales para 10s diversos pares de especies presentes en soluci6n. 
7 
En un sistema abierto de volumen V, las fluctuaciones de composici6n e s t h  relaciona- 
das a la variaci6n del potencial quimico con la composici6n: 
I A lij < NiNj > - < Ni >< Nj >= -
IAI 
(B. 13) 
donde I A l;j es el cofactor del determinante I A I de la matriz de elementos: 
(B. 14) 
Las fluctuaciones de composici6n pueden a su vez expresarse en tkrminos de las inte- 
grales de la funci6n de distribuci6n radial: 
donde hij= gij -1, N; es el promedio (en el macrocanonico) del ncmero de molhculas 
N; para la especie i y Sij es la delta de Kronecker. 
A partir de las ecuaciones anteriores es posible eliminar las fluctuaciones de composi- 
ci6n: 
donde 1 B l i j  es el cofactor del determinante I B 1 de la matriz de elementos: 
Lai expresiones que resultan para el volumen parcial molar y la compresibilidad son 
las siguientes: 
K =  Cj p j  I Iij Cij PiPj I B lij 
, 
En el caso de electrolitos debe cumplirse la condici6n de electroneutralidad: 
y si el solvente (1) se trata a nivel molecular (modelo no-primitivo): 
Kusalik y Patey [2] han seiialado que estas condiciones llevan a indeterminaciones en 
las expresiones de KB y derivaron expresiones para V; y KT utilizando un formalismo 
que permite tomar el limite de carga neutra en forma analitica. 
Para el volumen parcial molar del soluto obtienen: 
y para la compresibilidad: 
O'Connell [3] obtuvo expresiones para las propiedades termodiniirnicas de soluciones 
utilzando la teoria KB en thrminos de las integrales Cij de la funci6n de correlaci6n 
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directa, que son equivalentes a las anteriores cuando se utiliza la ecuaci6n de OZ para 
relacionar las funciones de correlaci6n total y directa. 
Sin embargo, cuando se utiliza en electrolitos, las integrales Cij son infinitas para la 
interacci6n ion-ion. 07Connell ha resuelto este problema [3,4] expresando las propieda- 
des de la soluci6n en t6rminos de las integrales de las funciones de correlaci6n directa 
de corto alcance (no divergente), definidas por: 
Para una soluci6n compuesta por un solvente (1) y una sal (2) resultan las siguientes 
expresiones: 
9 
donde v = v+ + v- es el coeficiente estequiom6trico de la sal y las composiciones se 
expresan en fracciones molares de componentes respecto del niimero total de especies 
(4: x o 2  = N~/(NI  + N+ + N-)). d 
Adem&: 
La teoria KB permite entonces obtener expresiones exactas para las propiedades ter- 
modinimicas de soluciones de electrolitos en t6rminos de las integrales Gij o C&, pero 
para obtener estas es necesario realizar distintos tipos de aproximaciones (AEM, CHR, 
etc). 
4 Aproximaci6n esf6rica media 
4.1 Propiedades termodindmicas en exceso 
Las propiedades termodinimicas de una mezcla arbitraria de esferas cargadas en un 
medio continuo (modelo primitivo) tiene soluci6n analitica [5] en la aproximaci6n esf& 
rica media (AEM) propuesta por Waisman y Lebowitz [6]. 
A1 igual que en la aproximacibn de Debye-Huckel, la soluci6n se reduce a encontrar un 
parAmetro de apantallarniento, r, cuya expresi6n es: 
donde: 
Las sumatorias son sobre las s especies icinicas que componen el sistemas con concen- 
? - 
. . 
:qac i6n (en particulas por unidad de volumen) pi y diAmetro ~ j -  Tp;' 
- .  ¶- L.. I . ' ::&as propiedades termodiniimicas de exceso vienen dadas por las siguientes expresiones: 
Algunas relaciones litiles para el desarrollo de la teoria involucran a las derivadas 
respecto de la concentracibn i6nica de 10s pariimetros de la AEM. Estas expresiones se 
resumen a continuaci6n: 
En estas expresiones aparece la derivada del pariimetro de apantallarniento respecto de 
la concentracibn. A partir de la ecuaci6n (1): 
dr 4r2 8r- = - - 2 a ( A )  a ;q  ar 
dP2 P2 ; b; 2 4  ap2 + --) b;2 ap2 
Utilizando las expresiones anteriores se obtiene: 
Reordenando y definiendo las funciones: 
resulta: 
,\ ,h 
lk,- , ' 
. L'L' ' ' I 
Ahora es posible calcular la derivada del coeficiente de actividad medio respecto de la 
concentraci6n. A partir de la ecuaci6n (B.38): 
El t6rmino entre par6ntesis en la tiltima ecuaci6n puede desarrollarse y resulta ser igual 
a: 
Reemplazando en la ecuaci6n anterior y utilizando las ecuaciones B.39 a B.42 , resulta: 
El volumen parcial molar en exceso del electrolito es: 
en donde: 
Dado que: 
T,p2 2 T , P ~  
results finalmente: 
Donde el primer thrmino es el que dornina en la regi6n diluida y la pendiente limite del 
vcrlumen parcial molar en la AEM coincide con la pendiente limite en la aproximaci6n 
de Debye- Huckel. 
4.2 Integrales de las funciones de correlacibn directas 
Las integrales de las funciones de correlaci6n directas pueden relacionarse en forma 
simple con las cantidades calculadas anteriormente y que pueden ser obtenidas expe- 
rimentalmente. Perry et a1 [4] han deducido las siguientes expresiones para las inte- 
grales de las funciones de correlaci6n directa solvente-solvente, solvente-electrolito y 
electrolito-electroli to, respectivamente: 
pK2 us; dln y* l-c:l=-+T- kTlcT x dx2 
donde p es la densidad de especies: 
y V1 es el volumen parcial molar del solvente: 
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Por otra parte, 
A partir de las ecuaciones B.17 y B.23 es posible entonces obtener las integrales C:j. 
5 Mezclas de esferas rigidas 
5.1 Propiedades termodindmicas en exceso 
La soluci6n exacta de la ecuaci6n generalizada de Percus-Yevick para una mezcla de 
esferas rigidas fue hallada por Lebowitz [7]. Las funciones de correlaci6n gij(r) y cij(r) 
tienen expresiones simples en funci6n de las densidades y diAmetros de las especies y a 
partir de ellas pueden obtenerse las propiedades termodinzhicas utilizando la ecuaci6n 
de compresibilidad o la ecuaci6n del virial. 
Estos dos caminos dan resultados diferentes para las propiedades calculadas debido a 
las diferentes aproximaciones que implican, pero es la ecuaci6n de compresibilidad la 
que da resultados m& parecidos a 10s obtenidos por dinAmica molecular. En forma 
empirica, Mansoori et a1 [8] propusieron una expresibn para la presi6n de una mezcla 
de esferas rigidas: 
donde 10s supraindices indican la propiedad calculada con la ecuaci6n de compresibi- 
lidad (c) o virial (v). Las propiedades termodinimicas de mezclas calculadas wn,.esba 
expresi6n coinciden muy bien con 10s resultados de simulaci6n. 
Aceptando que la ecuacicin de estado anterior es la mejor para mezclas de esferas rigidas, 
el c51culo de la integrales Cij debe hacerse en forma indirecta ya que no conocemos 
las funciones cij(r) correspondientes. 
La presi6n de la mezcla de esferas rigidas es: 
donde 
siendo pi y ai la densidad y diimetro de la especie i. 
La energia libre de Helmholtz puede obtenerse ahora por integraci6n y de alli 10s 
potenciales quimicos: 
A partir de la relaci6n termodinimica: 
se ohtiene la expresi6n para el volumen parcial molar: 
En el lirnite de diluci6n infinita: 
donde d=oi/ul. 
5.2 Integrales de las funciones de correlaci6n 
A partir de la relaci6n de Ornstein-Zernike generalizada a1 caso de varios componentes 
se obtiene [7]: 
La integral de la funci6n de correlaci6n directa ha sido obtenida siguiendo a t e  pro- 
cedimiento por Perry et a1 [4j, pero dado que la expresibn final tiene varios-errora, 
* 
daremos aqui el result ado correcto: e 
En el limite de diluci6n infinita del electrolito: 
k lim & = 6; = gplul 
y los valores para 10s limites a diluci6n infinita de sal para las integrales de las funciones 
de distribuci6n solvente-solvente y solvente-ion result an: 
6 Conversi6n de las funciones termodiniimicas de 
exceso del sisterna Lewis-Randall a1 McMillan- 
Mayer 
La determinacibn experimental de propiedades termodindmicas se realiza habitual- 
mente en condiciones de T,p y m constantes. Las funciones termodindmicas de exceso 
se derivan en este caso de la energia libre en exceso de Gibbs por kilogram0 de solvente 
(Gez) y se las denomina funciones d e  Lewis -Randall (LR) o funciones prdcticas. 
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En cambio, cuando se realizan cilculos mecano-estadisticos para soluciones, se utiliza 
la teoria de McMillan-Mayer [9] donde la soluci6n se supone en equilibrio osm6tico 
con el solvente puro a la presi6n p. Asi, la presi6n sobre la soluci6n es p + II, donde 
II es la presi6n osm6tica de la soluci6n conteniendo solutos de densidad p; = Ni/V a 
temperatura T 
Es decir que el conjunto de variables independientes utilizadas en el sistema McMillan- 
Mayer (MM) es c, T, p + Ii, y la funciC principal es la energia libre en exceso de 
Helmholtz por unidad de volumen (Aez). 
Friedman [lo] ha dado las expresiones generales que permiten canvertir funciones en 
exceso de un sistema a otro: 
donde: 
En el caso particular de 10s volumenes en exceso, es posible relacionar el volumen en 
exceso MM por unidad de volumen de soluci6n: 
con el volumen en exceso LR por kilogram0 de solvente: 
a travks de la ecuaci6n [I 11: 
donde V* se refiere a 10s volumenes a la presi6n p + II, Q* = dQ/ d m  y $LR es el 
coeficiente osm6tico prictico de la soluci6n. 
Todas estas cantidades pueden ser calculadas a partir de 10s datos tabulados para las 
propiedades volumktricas del solvente y la soluci6n. 
Friedman ha dado la siguiente expresi6n aproximada derivada de la ecuaci6n anterior 
y que es vilida cerca de temperatura ambiente: 
* 
Para convertir datos de volumenes molares aparentes de un sistema a otro se utilizan 
las relaciones: 
-= 4: - Vl  (T, p) 
m 
(B. 77) 
donde Vi es el volumen parcial molar del electrolito a diluci6n infinita. 
Finalmente, para convertir volumenes parciales molares se utilizan las relaciones: 
(B. 78) 
donde V1 y VT son 10s volumenes parciales especificos del solvente en la soluci6n y puro 
respectivament e. 
Dado que: 
(1 - ~ L R  - mQ*) -- aV*
v; 8P - -(I- + M M ) ~  
resulta la expresi6n final: 
Para soluciones de NaCl hay suficiente informaci6n experimental [12] como para calcu- 
lar la correcci6n por cambio de sistema sin ninguna aproximaci6n. A1 contrario de lo 
que sucede en el caso de la correcci6n a1 coeficiente osm6tico [13], donde a1 aumentar 
la temperatura la correcci6n no aumenta, la correcci6n a1 volumen parcial molar se 
vuelve muy importante en la zona concentrada y a altas temperaturas como se aprecia 
en la Figura B. 1 
En la rnisma figura se representa con lineas de trazo la correcci6n aproximada pro- 
puesta por Friedman. Puede verse que esta aproximaci6n es solo viilida a 25OC y en la 
regi6n diluida. A temperaturas mayores la expresi6n aproximada tiende a exagerar la 
correcci6n (que siempre es negativa) aunque hay compensaci6n a altas concentraciones, 
donde la expresi6n aproximada da valores menores para la correcci6n. 
Figura B.l: Correcci6n por cambio de sistema de referencia para el volumen parcial 
molar de NaCl en soluciones acuosas 
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Progama para el cAlculo de V2 por PMC 
10 PRINT "Este programa calcula propiedades termodinamicas de electrolitos 
20 PRINT **a partir de la teoria de Kirkwood-Buff, segun el modelo de Perry, 
25 PRINT **Massie y Cummings, Fluid Phase ~quilibria 39, 227 (1988)." 
30 MW=18.01534 
31 M2=58.4428 
32 NA=6.023E+23 
34 KB=1.38044E-16 
35 KBB=83.1696 
36 CE=4.80286E-10 
38 PI=3.141593 
40 DIM C(3,3) tXI(4) tSIG(3) ,R0(16) ,RON(4) ,ROM(4) ,A(3,3) ,B(3,3) tD(3r3) tE(3I3) IF( 
3) ,F1(16) ,F2 (16), F3 (16) ,'XI (16) ,X2 (16) ,AX(3) ,BX(3) 
. 50 PRINT vtemperatura:(C)ll 
60 .INPUT T 
70,PRINT "ingrese el valor de la presion(bar):" 
80. INPUT P 
90 PRINT "valor de la presi~n:'~;P 
95 PE=P:PL=P:PP=P 
100 T=T+273.15 
110 PRINT 'lmolalidad?ll 
120 INPUT M 
125 LPRINT IIIFCD de NaCl (aq) a T=lt;T;llK-, P=";P;"bar- y m=";M 
130 GOSUB 3000 
135 GOSUB 4000 
136 V2INFLR=V2INF 
150 POSM=2*M*R*T*CO/(VS) 
155 LPR1NT"PRESION OSMOTICA : I' ; POSM 
160 LPRINT1'COEFICIENTE OSMOTICO:n;CO 
165 X02=M*MW/(1000+2*M*MW) 
170 X01-1-2*XO2 
175 GOSUB 5000 
176 SIG(2)=2E-08 
180 SIG (1)=1.8E-08 
185 SIG(3)=3.6E-08 
190 ROT=DENS 
195 V=l 
200 REM ***********densidad en particulas por cc*********** 
210 RON (1) =ROT*NA/ (MW* (l+M*M2/10a0) ) 
220 RON(2)=ROT*M*NA/(lOOO+M*M2) 
230 RON(3) =RON(2) 
240 ROTN=RON(l)+RON(2)+RON(3) 
250 REM ***********densidad en moles por cc************** 
260 ROM(l)=RON(l) /NA 
270 ROM(2)=RON(2) /NA 
280 ROM(3)=RON(3) /NA 
' '  90 ROTM=ROM(l)+ROM(2)+ROM(3) 3 00 REM *** comienza integracion para calcular densidad de la solucion *** 
10 INTl=O 4 
320 INT2=0 
330 ROMI=DENS/MW 
340 ROMF=ROTM 
350 FOR L=l TO 16 
360 RO (L) =ROMI+ (ROMF-ROMI) *T (L) 
3 6 5 ROTM=RO ( L) 
370 X1 (L) =(ROMI+(XOl*ROMF-ROMI) *T(L) ) /RO (L) 
380 X2 (L) =X02*ROMF*T (L) /RO (L) 
382 MM=Xl (L) *MW+X2 (L) *M2 
384 RON(1)=RO(L)*MM*NA/(MW*(1+M*M2/1000)) 
386 RON (2) =RO (L) *MM*M*NA/ (1000+M*M2) 
388 RON (3) =RON(2) 
390 ROM(l)=RON(l) /NA 
392 ROM (2) =RON (2) /NA 
394 ROM(3)=RON(3) /NA 
400 GOSUB 1000 
410 F1 (L) =C11 
420 CC=C*.OO06024 
430 F3 (L) =C22 
450 INTl=INTl+W(L) * (XI (L) * (1-F1 (L) ) +2*X2 (L) * (1-F2 (L) ) ) 
460 INT2=INT2+W (L) * (XI (L) * (1-F2 (L) ) +2*X2 (L) * (1-F3 (L) ) ) 
470 CLS 
480 PRINT ttINTEGRANDO----- I#"'L 
490 NEXT L 
500 ROF=((P-1)/(KBB*T)+ROMI*INT1)/(XO1*INT1+XO2*INT2) 
- - - .  - 
510 CLS 
520 PRINT "iteration w;V-l,ttdensidad=w;ROFA 
53 0 PRINT iteration " ;v, ttdensidad=tl ; RoF 
. 540 IF ABS(R0F-ROFA)<.000001 THEN GOT0 600 
550 ROFA=ROF 
560 V=V+l 
570 ROT=ROF*(XOl*MW+X02*M2) 
580 GOT0 200 
600 LPRINT 
604 LPRINT *tdiametros (A) lt, Itagua="; SIG (1) *1E+08, wcloruro=tt; SIG (3) *1E+08, H S ~ d  
=";SIG (2) *1E+08 
610 RON(1)=ROT*NA/(MW*(1+M*M2/1000)) 
620 RON(2)=ROT*M*NA/(lOOO+M*M2) 
630 RON(3)=RON(2) 
640 ROTN=RON(l) +RON(2)+RON(3) 
660 ROM(l)=RON(l) /NA 
670 ROM(2)=RON (2) /NA 
680 ROM(3)=RON(3) /NA 
69 0 ROTM=ROM ( 1) +ROM ( 2 ) +ROM ( 3 ) 
700 GOSUB 1000 
710 LPRINT 
720 LPRINT "i jw ttCdhtt, tt~hstt, Chsoh, ttCMSAtt 
730 LPRINT "ll",C1lDH,C1lHS,C1lHSOIC1lMSA 
740 LPRINT tt12n,C12DH,C12HS,C12HSOIC12MSA 
750 LPRINT 1t22w,C22DH,C22HS,C22HSOIC22MSA . 
760 LPRINT 
800 ~ P P A = ~ / ( R O F * K B B * T * ( X ~ ~ * ~ * ( ~ - C ~ ~ ) + ~ * X ~ ~ * X O ~ * ( ~ - C ~ ~ ) + ~ * X O ~ ~ ~ * ( ~ - ~ ~ ~ ) ) )  
820 DLNDX=ROF*KAPPA*KBB*T*2*X01^2*((1-Cll)*(l-C22)-(l-Cl2)A2) 
830 V2C=K,APPA*KBB*T*2*(XOl*(l-C12)+2*X02*(1-C22)) 
831 V~ELECT=KAPPA*KBB*T*~*(X~~*(~-C~~MSA)+~*XO~*(~-C~~MSA)) 
832 V~HS=KAPPA*KBB*T*~*(XO~*(-C~~HS+C~~HSO)+~*XO~*(-C~~~~)) 
840 GOSUB 6500 
850 LPRINT ttpropiedad", "experimentaltt, ttcalculadatt 
852 LPRINT " (1-C11) lt, DC11, 1-C11 
854 LPRINT "(1-C12)", DC12, 1-C12 
. 856 LPRINT "(1-C22)", DC22, 1-C22 
: ('4858 LPRINT ndensidadttl DSOL, ROF* (XOl*MW+X02*M2) 
#-id860 LPRINT "kappaw, KAPPAS, KAPPA 
" ' L 8 65 LPRINT "gammatt, CAI EXP (LNG) .- 
. ::1870 LPRINT tldlng/dm~, DCADM, DLNDX*MW*X0lA2/1000 
' ' 880 LPRINT ttV2tt, V2, t1V2ELECT=tt;V2ELECT, "V2HS=" ;V2HS, "V2C=" ;V2C 
890 LPRINTll---------------------------------------------------------------n 
900 SIG(l)=SIG(l) + 1E-09 
910 IF (SIG(1)<3.1E-08) THEN 190 
925 SIG (2)=SIG(2) + 5E-09 
930 IF (SIG(2) <3.1E-08) THEN 180 
990 END 
1000 REM ...................................... 
1010 REM CALCULO DE LA PARTE ELECTROSTATICA DE CIJ 
1020 REM ...................................... 
1030 SG=SQR(PI*NA) * (2*CEA2/ (CD*KB*T) ) A (312) 
1040 SV=KBB*T*SG*(CDPT/CD-KAPPA113) 
1070 ALFA=SQR(4*PI*(CEA2)/(CD*KB*T)) 
1100 GOSUB 5500 
1200 C~~DH=~-DENS*V~INF~~/(~*~*KBB*T*KAPPA~)+ROTM*SG/(~*SQR(ROM(~))) 
- 
. ..I . 
& w. = 7 - - if-- -- 
. - 
1210 C~~DH=~-V~INF/(~*KBB*T*~(APPA~)-~*SG*L~*RO~*SQR(ROM(~))/~ 
1220 C~~DH=~-XO~*MW/(DENS*KBB*T*KAPPA~)+FIKO*XO~/(KBB*T*~PA~"~)+(RO~*SG/~)* 
*L11-3*LlA2) * (ROM(2) ) ^ (3/2) 
1230 REM mC1lDH=w;C1lDH 
1240 REM tqC12DH=a1;C12DH 
1250 REM 18C22DH=";C22DH 
1260 REM***** Cij POR MSA ****************** 
1262 SUMl=O 
1264 SUM2=0 
1266 SUM3=0 
1268 SUM4=0 
1270 FOR I=2 TO 3 
- 1280 AX(I)=Z (I) -PI*PN*SIG (I) "21 (2*DELTA) 
1290 BX(I)=l+LAMDA*SIG(I) 
1295 SUMl=SUMl+AX (I) *SIG (I) "2/BX (I) "2 
1300 SUM2=SUM2+RON(I) *SIG(I) *AX(I) "2/BX(I) "3 
1305 SUM3=SUM3+RON(I)*AX(I)*SIG(I)"2/BX(I)A2 
1308 SUM4=SUM4+Z(I)"2/BX(I) 
1310 NEXT I 
1311 FOR K=O TO 2 
1312 XIE (K) =O 
1313 FOR 1=2 TO 3 
1314 XIE (K) =XIE (K) + (PI/6) *RON (I) *SIG (I) "K 
1315 NEXT I 
1316 NEXT K 
1320 PSI=4*LAMDA"2/RON(2)-PI*ALFAA2*PN*SUM1/(DELTA"2*OMEGA) 
1330 PHI=8*LAMDA+2*ALFA"2*SUM2-PI*ALFAA2*SUM3"2/(DELTA*OMEGA) 
1331 FIHS=(1/XIE(O))*(XIE(O)/DELTA+(3*XIE(l)*XIE(2))/(DELTA~2)+(3*XIE(2)"3)/DE 
A"3 1 
1332 GAMMAHS=FIHS-1-LOG (DELTA) +3*XIE (1) *XIE(2) / (XIE (0) *DELTA) +3* (XIE (2) "3) / (2* 
E(0) *DELTAA2) 
1336 GAMMA=EXP(LNG+GAMMAHS) 
1.3 37 LNG=LOG (GAMMA) 
13 3 8 PRINT "In gamma="; LNG 
1340 DLGDXC=-ALFA"~*(PN/RON(~))^~/(~*DELTA"~*A)-PSI~~/(~*PI*PHI) 
1345 DLGDXC=ROTN*DLGDXC 
1348 PRINT @*dlng/d~2=~;DLGDXc 
1350 V ~ M S A = V ~ I N F - ~ * K B B * T * L N G * C D P T / C D - K B B * T * ~ A  
*OMEGA) +RON (2) *PSIA2/ (4*PI*PHI) ) 
1355 PRINT s*v2msa=11 ; V2MSA 
1400 C~~MSA=~-(~-X~*V~MSA/VMS)~~*VMS/(X~"~*KAPPAS*R*T)+~*X~~~*DLGDXC/X~~~ 
1410 C 1 2 M S A = l - ( l - X 2 * V 2 M S A / V M S ) * V 2 M S A / ( 2 * X l * ~ D x C / X l  
1420 C22MSA=1-V2MSAA2/(4*VMS*KAPPAS*R*T)-DLGDXCl2 
1430 PRINT mCllmsa=M;C1lMSA 
1440 PRINT ttc12msa=tt; C12MSA .. 
1450 PRINT "c22msa=";C22MSA 
2000 ................................................... 
2010 REM Calculo de la la parte de esfera rigida de Cij 
2020 REM************************************************ 
2100 FOR K=O TO 3 
2110 XI (K)=O 
2120 FOR 1=1 TO 3 
2130 XI (K)=XI (K) +(PI/6) *RON(I) *SIG(I) "K 
2140 NEXT I 
2160 NEXT K 
2200 FOR I=l TO 3 
2210 FOR J=l TO 3 
2220 A(1, J)=(SIG(I) +SIG(J) ) "31 (1-XI (3) ) 
2230 B (I, J)=(XI (0) * (SIG(1) *SIG(J) ) ^3+3*XI (1) * (SIG (I) *SIG (J) ) "2* (SIG(1) +SIG(J) ) 
*XI (2) *SIG (I) *SIG (J) * ( (SIG (I) +SIG (J) ) ^2+SIG (I) *SIG (J) ) ) / (1-x1 (3) ) "2 
2240 D(1, J)=3*(SIG(I) *SIG(J) *XI(2) ) V(3-XI(3) ) / (1-XI (3) ) "4 
2250 E(1, J)=(XI(2) * (SIG(1) *SIG(J) ) "21 (11x1 (3) ) "3) * (6*SIG(I) *SIG(J) *XI (1)+(6+XI 
) *(9*XI (3) -15) ) /XI (3) -(sIG(?) +SIG(J) ) *XI (2) * (6+XI (3) * (3*XI (31-15) ) 1x1 (3) "2+SIG 
) *SIG(J) *XI (2) "2*(6+XI (3) *(XI (3) * (11-3*XI (3) ) -15) ) /XI (3) "3) 
2260 ~ ( 1 ,  J) =6*X1(2) * (SIG (I) *SIG (J) ) A2*LOG(1-XI (3) ) *(XI (3) -(SIG (I) +sIG(J) *xI(2 
SIG(1) *SIG(J) *XI (2) W I  (3) ^(-1) ) /XI (3) "3 
2270 C(I,J)=-XI(O)*(A(I,J)+B(I,J)+D(I,J)+E(I,J)+F(I,J)) 
2290 NEXT J 
2300 NEXT I 
2310 ~12~~=(~(1',2)+~(1,3) ) /2 
2320 C22HS=(C(2,2)+2*C(2,3)+C(3,3) ) /4 
2330 CllHS=C(l, 1) 
2340 REM wC12HS=n;C12HS. 
2350 REM "C22HS=11; C22HS 
2360 REM "CllHS=";CllHS 
2400 FOR K=O TO 3 
2430 XI (K)= (PI/6) *RON (1) *SIG(l) ^K 
2460 NEXT K 
2500 FOR 1=1 TO 3 
2510 FOR J=l TO 3 
2520 A(1, J)=(SIG(I) +SIG(J) ) "31 (11x1 (3) ) 
2530 B(1, J) =(XI (0) * (SIG(I) *sIG(J) )"3+3*X1(1) * (SIG(I) *sIG(J) ) "2* (SIG(I)+SIG(J)) 
*XI(2) *SIG(I) *SIG(J) * ((SIG(1) +SIG(J) ) ^2+SIG(I) *SIG(J) ) 1 / (1-XI(3) ) -2 
2540 D(1, J)=3*(SIG(I) *SIG(J) *XI (2) ) "3*(3-XI(3) ) / (1-XI(3) ) "4 
2550 ~ ( 1 ,  J)=(XI (2) * (sIG(I) *SIG(J) ) "21 (11x1 (3) ) "3) * (6*sIG(I) *SIG(J) *X1(1)+(6+XI 
) * (9*XI (3) -15) ) /XI (3) - (sIG(1) +SIG(J) ) *XI (2) * (6+XI (3) * (3*XI (3) -15) ) /XI (3) "2+SIG 
) *SIG(J) *XI (2) -2* (6+XI (3) *(XI (3) * (11-3*XI (3) ) -15) ) /XI (3) "3) 
2560 ~ ( 1 ,  ~)=6*X1(2) * (SIG(I) *sIG(J) ) "2*L0~(1-~1(3) ) *(X1(3) -(SIG(I)+SIG(J) ) *X1(2 
SIG(1) *SIG(J) *XI(2) -1 (3) "(-l) )/XI (3) "3 
2570 C(I,J)=-XI(O)*(A(I,J)+B(I,J)+D(I,J)+E(I,J)+F(I,J)) 
2590 NEXT J 
2600 NEXT I 
2610 C12HSO=(C(1,2)+C(1,3))/2 
2620 C22HSO=(C(2,2)+2*C(2,3)+C(3,3))/4 
2630 CllHSO=C(l,l) 
2640 REM PRINT nC12HSo=*1;C12HS0 
2650 REM PRINT "C22HSo=";C22HSO 
2660 REM PRINT " C ~ ~ H S O = ~ ~ ; C ~ ~ H S O  
2700 C22=C22MSA+C22HS 
2710 Cll=CllMSA+CllHS-C11HSO 
2720 C12=C12MSA+C12HS-C12HSO 
2800 RETURN 
3000 REM**+t****************************************************************** 
3010 REM calcula el volumen especifico y la densidad del agua a la temperatura 
ada 
3020 Rm*****************************.R**************************************** 
3030 PE=PE*101325! 
3040 Tl=T/647.3 
3050 VC1=3.17 e 
3060 PC1=22120000# 
3070 PR=PE/PCl 
3080 A11=7.982692717#:A12=-.02616571843#:A13=.00152241179#:A14=.02284279054#:A 
-242.1647003#:A16=1.269716088D-10:A17=.0000002074838328#:A18=.0000000217402035 
A19=1.105710498D-09:A20=12.93441934#:A21=.00001308119072#:A22=6.047626338D-14 
3090 AA5=.0497585887#:AA6=.65371543#:M7=1.15E-06:~8=1.5108E-05:~9=.14188:~ 
=7.002753165#:AAll=.0002995284926#:AA12=.204:AA1=.8438375405#:AA2=.00053621621 
#:AA3=1.72:AA4=.07342278489# 
3100 YE=1-AA1*TlA2-AA2/(T1"6) 
3110 Z=YE+SQR(AA3*YEA2-2*AA4*T1+2*AA5*PR) 
3120 ZPT=4.58069E-03*AA5/(Z-YE) 
3140 VR=All*AA5*Z"(-5/17)+(A12+A13*T1+A14*T1A2+Al5*(AA6-Tl)AlO+Al6*(~7+Tlnl9) 
-1))-(A17+2*A18*PR+3*A19*PR^2)/(AA8+TlAll)-A2O*Tlnl8*(~9+Tl"2)*(-3/(AAlO+PR)A 
Mill) +3 *A21* (AA12-Tl) *PRA2+4*A22 *PRA3/ (Tln20) 
3150 U.;VR*VCl 
3190 VRPT~(-5/17)*A11*AA5*Z~(-22/17)*ZPT-(2*Al8+6*Al9*PR)*(lOl325!/PCl)/(AA8+T 
ll)-A20*T1A18*(M9+T1A2)*(12*1O13251/PC1)*(~lO+PR)~(-5)+6*A2l*(~l2-Tl)*PR*l~ 
25!/PC1+12*A22*PRA2*101325!~(T1"20*PC1) 
3200 DENS=l/U 
3205 LPRINT llPropiedades del agual* 
3210 KAPPAl=-VCl*VRPT/U 
3220 DEPT=(-1/UA2)*VC1*VRPT 
3250 ~~2~=5*~ll*~~5*~~(-22/17)*~~~~2*(22/(17*Z)+l/(Z-YE))/l7-(4.58069E-O3)~2* 
*~19/(~8+~1~11)+60*~20*~1^18*(~9+T1"2)/(AAl0+P~)~6+6*A21*(~12-T1)+24*~22*PR 
lA2O) 
3260 VRPZT=VRP2T*VCl 
3270 DKDP=(VRPT*VC1)A2/UA2-VRP2T/U 
3350 REM ................................................................. 
3360 REM calculo de la constante dielectrics y su derivada con la presion 
- 3370 REM ................................................................. 
3380 UUl=342.79:UU2=-.0050866:UU3=9.469E-07:W4=-2.0525:UU5=3115.9:~6~-182.89 
U7;-8032.5:UU8=42142OO!:UU9=2.1417 
3390 DlOOO=Wl*EXP(UU2*T+UU3*T^2):C=UU4+UU5/(UU6+T):BE=UU7+UU8/T+UU9*T 
3400 CD=D1000+C*LOG((BE+PL)/(BE+1000)) 
34 10 CDPT=C/ (BE+PL) 
3420 DLCDP2=-C*(l+C/CD)/(CD*(BE+PL)^2) 
3460 Ll=CDPT/(DENS*KAPPAl*CD/MW) 
3470 L11=(DKDP/3+3*(CDPT/CD)A2-DLCDP2-(1/6)*/)A2 
3480 LPRINT udensidad=w;DENS, wkappa=tt;KAPPAl, vdK/dP=ll;DKDP 
3490 LPRINT "cte dielectri~a=~~;CD,~dE/dP=~~;CDPT~ nd21nE/dP2=s;DLCDP2 
3495 LPRINT H1l=ll;L1, tllll=n;L1l 
3500 RETURN 
4000 REM ................................................................. 
4010 REM Calculo de propiedades de soluciones de NaCl en funcion de P y T 
4020 REM ................................................................. 
4025 PP=P 
4030 ZM=l:ZX=-l:NUM=l:NUX=l 
4040 NU=NUM+NUX 
4060 Y=10: M115.55508255 : NU=2 : B=1.2: R=83.144 
4070 REM ............................................................... 
4075 REM calcula 10s coeficientes Ao,Av y Ak en funcion de T y P 
4080 REM ............................................................... 
4085 AO=SQR(2*PI*6.022045E+20*DENS)*(CEA2/(KB*T*CD))A(3/2)/3 
4090 AOPT=(A0/2)*((DEPT/DENS)-3*CDPT/CD) 
4095 AV=-4*R*AOPT*T 
4100 AK=6*R*T*AO* (DLNCDP-DBDP/3-1.5* (CDPT/CD+VRPT/ (3 *U) jn2) 
4120 REM coeficientes para el calculo del coef. osmotico por ecuacion de Pitze 
4130 REM ..................................................................... 
4140 IF T<273.15+65 THEN 4160 ELSE 4230 
4150 REM***************+******i************************************************* 
* 
. , - A  r4160 REM coeficientes para beta0, betal y c-fi a baja temperatura (<65 C) 
. ,'q4170 ~m********************************+*t********************************** 
' k* 
?44180 217s-656.81518#: Z18=24.879183#: ~19=-. 000021552731#: ~20=. 000000050~66855#: 
' 1=0:Z22=-4.4640952#:Z23=.011087099#:Z24=-.000000064479761#:Z25=-2.3234032D-10: 
6=0:Z27=-~0000052194871#:Z28=2.444521E-1O:Z29=2.8527066D-l3:Z30=-1.569623l#:Z3 
-00223378645 
4190 Z32=-.00000063933891#:Z33=4.5270573D-11:Z34=5.4151933#:Z35=O:Z36=O:Z37=0: 
8=119.31966#:Z39=-.48309327#:~40=.0014068095#:Z41=-4.2345814#:Z42=-6.1084589#: 
3=.40743803#:Z44=-6.815243E-06:Z45=-.075354649#:Z46=.00012609014#:Z47=.0000000 
480692# 
4200 248~.000000018994373#:Z49=-1.0731284D-10:Z50=.32136572#:Z51=-.00025382945 
Z52=0:Z53=0 
4210 GOT0 4300 
4220 ........................................................................ 
* 
4230 REM coeficientes para beta0, betal y c-fi a alta temperatura (>65 C) 
4240 ......................................................................... 
* 
4250 Z17=-656.81518#:Z18=24.86913:Z19=.000053812753#:Z20=-5.588747E-08:Z21=6.5 
3263D-12:Z22=-4.4640952#:Z23=.011109914#:Z24=-.00000026573399#:Z25~.000000000~ 
6007#:~26=1.0462619~-14:~27~-.0000053070129#:Z28=8.6340233D-lO:Z29=-4.1785962D 
3:Z30=-1.579366 
4260 Z31=.0022022821#:Z32=-.00000013105503#:Z33=-6.3813683D-ll:Z34~9.706578~Z3 
-.026860396#:Z36=.0000153447445:237=-.0000000032153983#:Z38=119.31966#:Z39~-.4 
09327#:Z40=.0014068095#:Z41=-4.2345814f:Z42=-6.1084589#:Z43~.40217793#:Z44~.00 
22902837% 
4270 Z45=-.075354649#:Z46=.00015317673#:Z47=-.000000090550901#:Z48=-.000000015 
6008f:Z49=8.69266E-11:Z50=.35310414#:Z51=-.00043314252f:Z52=-.091871455#:Z53~. 
0519047775 
4300 BETAO=Z17/T+Z18+Z19.*P+Z20*pA2+~21*P^3+Z22*LOG(T)+(Z23+Z24*P+Z25*PA2+Z26*P 
)*T+(Z27+Z28*P+Z29*PA2)*TA2+(Z30+Z31*~+Z32*PA2+Z33*PA3)/(T-227)+(Z34+Z35*P+Z36 
A2+Z37*PA3) / (680-T) 
4310 BETAl=Z38/T+Z39+Z40*T+Z41/(T-227) 
4320 C F I = Z ~ ~ / T + Z ~ ~ + Z ~ ~ * P + Z ~ ~ * L O G ( T ) + ( Z ~ ~ + Z ~ ~ * P ) * T + ( Z ~ ~ + Z ~ ~ * P ) * T ~ ~ + ( Z ~ O + Z ~ ~ * P ) /  
-227)+(252+253*P)/(680-T) 
4330 B-1.2 
4340 ALFAS=2 
4350 REM ..................................................................... 
4360 REM calcula el coeficiente osmotico y el coeficiente de actividad ionica 
ra la temperatura y presion elegidas 
4370 REM ..................................................................... 
4380 C O = 1 - A O * M A . 5 / ( 1 + B * M A . 5 ) + M * 2 * ( B E T A O + B ~ A 2 * C F I  
4390 CA=-ABS(ZM*ZX)*AO*(MA.5/(1+B*M^.5)+2*WG(l+B*MA.5)/B)+M*NW*Nm*(2*BETAO+ 
BETA1*(1-(1+ALFAS*MA.5-ALFASA2*M/2)*EXP(-ALFAS*MA.5))/(ALFASA2*M))+3*MA2*(2*(N 
*NUX) ^1. 5*CFI/NU) /2 
4 4 0 0 CA=EXP (CA) 
4410 DCADM= -AO*(B+1.5*MA(-.5))/(1+B*MA.5)A2+ 2*BETAO + BETA1*(2-MA.5)*EXP(-AL 
S*MA.5)+ 3*M*CFI 
4570 REM********************************************************************** 
4580 REM "Volumen de soluciones acuosas de NaCl en funcion de T y P" 
4590 ......................................................................... 
4600 P0=1.01325 
4610 IF T-273.16>50 GOT0 4690 
4620 REM Coeficientes para el polinomio V(m1) para baja temperatura" 
4630 U1=1083.7195#:U2=-.24749323#:U3=.0012442861#:U4=0:U5=-.077222249#:U6=.000 
423439#:U7=-.00000057917599#:U8=.0000033254437#:U9=0:U10=-.000021451068#:U11~. 
22324909#:U12=-.000000064950599#:U13=.0000000002450302#:U14=0 
4640 U15=.00000010033371#:U16=-.0000012784026#:~17=-4.64~68063D-10:U18=5.705~~3 
-13:U19=0:U20=0:U21=1.3581172D-10:U22=0:U23=0:U24=-.000006815243#:U25~-.000253 
945#:U26=.000000062480692#:U27=-1.0731284D-l0:U28=0 
4650 GOT0 4720 
4670 REM Coeficientes para el polinomio V(m1); BVMX; W X  para alta temperatur 
4690 U1=1024.9125#:U2=.27796679#:U3=-.00030203919#:U4=.0000014977178#:U5~-.072 
2329#:U6=3.145313E-04:U7=-.00000059795994#:U8=-.000006659601#:U9=.000000030407 
1#:U10=.000053699517#:U11=.0022020163#:U12=-.00000026538013#:U13=8.6255554D-10 
4700 U14=-2.682931E-02:U15=-.00000011173488#:U16=-.00000026249802#:U17=3~.49265 
10:U18~-8.3571924D-13:U19=3.066994E-05:U20=1.9767979D-11:U21~-1.9144105D-10:U2 
3.1387857D-14:U23=-.0000000096461948#:U24=.000022902837#:U25=-.00043314252#:U2 
-9.055093-08 
4710 U27~8.69266E-ll:U28=.00051904777# 
4720 W1=U1+U2*T+U3*TA2+U4*TA3+(PP-PO)*(U5+U6*T+U7*TA2)+(PP-PO)A2*(U8+U9*T) 
4730 BVMX=U10+Ull/(T-227)+U12*T+U13*TA2+U14/(68O-T)+(PP-PO)*(Ul5+Ul6/(T-227)+U 
*T+U18*TA2+U19/(68O-T))+(PP-PO)^2*(U20+U2l/(T-227)+U22*T+U23/(68O-T)) 
'4740 CVMX=.5*(U24+U25/(T-227)+U26*T+U27*T"2+U28/(68O-T)) 
4750 HI=LOG(l+B*SQR(M))/(2*B):HIl=WG(l+B*SQR(Ml))/(2*B) 
4760 VS~M*(VM1/M1+(1000/M-MW*Y)*U+NU*ABS(ZM*ZX)*AV*(HI-H11)+2*NUX*N~*R*T*((M- 
)*BVMX+NW*ZM*(MA2-MlA2)*CVMX)) 
4770 V2=VS/(1000*M)-U/M+AV*MA.5/(2000*(l+B*MA.5))+2*R*T*(BWX+2*M*WX)*M/lOOO 
4800 V2INF=VM1/M1-1000*U/M1-2*AV*HIl-2*R*T*(Ml*BVMX+MlA2*CVMX) 
4830 DBVDP=U15+U16/(T-227)+U17*T+U18*TA2+U19/(68O-T)+2*(PP-PO)*(U2O+U2l/(T-227 
+U22*T+U23/ (680-T) ) 
4860 DV2DP~(U5+U6*T+U7*TA2+2*(PP-PO)*(U8+U9*T)-1OOO*VRPT*VC1)/M1-2*AK*HIl-2*R* 
Ml*DBVDP 
- P 
4880 KAPPAS=(-~/VS)*(~~~O*VRPT*VC~+M*DV~DP+~*M*M*HI+~*R*T*M~~*DBVDP) 
4885 FIKO=-DV2DP 
4890 DSOL=(1000+M*M2)/VS , 
4900 REM ............................................................. 
4905 REM calculo de 10s Cij experimentales 
4910 REM ............................................................. 
4920 X2=M*MW/(1000+2*M*MW) 
4925 X1=1-2*X2 
4930 DLGDX=DCADM*1000/(MW*XlA2) 
4935 VMS=VS/(lOOO/MW+M) 
4940 V2=V2*1000 
4945 D C ~ ~ = ( ~ - X ~ * V ~ / V M S ) ~ ~ * ~ M S / ( X ~ ~ ~ * K A P P A S * R * T ) + ~ * X ~ ~ ~ * D L G D X / X ~ ~ ~  
4950 DC12=(1-X2*V2/VMS).*V2/(2*Xl*KAPPAS*R*T)-X2*DLGDX/Xl 
4955 DC22=V2A2/(4*VMS*KAPPAS*R*T)+DLGDX/2 
4980 RETURN 
5000 REM ............................................................. 
5010 REM Integration numerica utilizando cuadratura de Gauss-Legendre 
5020 REM ............................................................. 
5030 DIM AA(8) ,H(8) ,T(16) ,W(16) 
5040 AA(1)=.98940093499#:AA(2)=.94457502307#:AA(3)=.86563120239#:~(~)~.~~~~~~ 
835# 
5050 AA(5)=.6178762444#:AA(6)=.45801677766#:AA(7)=.28160355078#:M(8)=.09~0~2~ 
849 
5060 H(1)=.02715245941#:H(2)=.06225352394#:H(3)=.09515851168#:H(4)=.1246289712 
5070 H(5)=.14959598882#:H(6)=.16915651939#:H(7)=.18260341504#:H(8)=.1894506104 
5080 FOR 1=1 TO 8 
5090 J=I+8 
5100 T(I)=(l+M(I) ) /2 
5110 T(J)=(l-AA(1) ) /2 
5120 W(I)=H(I) /2 
5130 W(J)=H(I) /2 
5140 NEXT I 
5190 RETURN 
5500 REM******************t*******+t********************************************* 
* 
5510 REM CALCULO DE PARAMETROS TEORIA MSA 
5520 Rm**********+***+*****i*************************************************** 
* 
5552 Z (2)=1 
5554 Z(3)=-1 
6000 KA=ALFA*SQR(RON(2) *Z(2) "2+RON(3) *Z(3) ^2) 
6005 SM=SIG(Z)+SIG(3) 
6010 L?iMDAO=(SQR(1+2*SM*KA)-1)/(2*SM) 
6015 PRINT 88LAMDAO=n;LAMDA0 
6020 DELTA=O 
6030 OMEGA=O 
6040 PN=O 
6060 FOR 1=2 TO 3 
6070 DELTA=DELTA+ (PI/6) *RON (I) *SIG(I) "3 .- 
6080 OMEGA=OMEGA+(PI/(2*DELTA))*(RON(I)*SIG(I)A3/(1+SIG(I)*LAMDAO)) 
6090 PN=PN+(RON(I)*Z(I)*SIG(I))/(l+SIG(I)*LAMDAO) 
6100 NEXT I 
6110 DELTA=l-DELTA 
6120 OMEGA=l+OMEGA 
6130 PN=PN/OMEGA 
6140 LAMDA=O 
6150 FOR 1=2 TO 3 
6160 LAMDA=LAMDA+RON(I) * ( Z  (I) -(PI/ (2*DELTA) ) *PN*SIG(I) "2) A2/ ( (l+SIG (I) *LAMDAO) 
1 
6170 NEXT I 
6180 LAMDA=SQR(ALFAA2*LAMDA/4) 
6185 PRINT "LAMDA=";LAMDA 
6190 IF ABS((LAMDA-LAMDAO)/LAMDA0)<.0001 THEN 6300 
6200 LAMDAO=LAMDA 
-- - - 
6250 GOTO- 6020- 
6300 RETURN 
- - --- . . . -  
Progama para el cdlculo de Vz por AEM 
10 PRINT "Este programa calcula el volumen parcial molar de soluciones de NaCl 
20 PRINT "a partir de MSA y esferas rigidas" 
30 MW=18.01534 
31 M2158.4428 
32 NA=6.023E+23 
34 KBz1.38044E-16 
35 KBB=83.1696 
36 CE=4.80286E-10 
38 PI=3.141593 
40 DIM XI(4) ,XIE(4) ,SIG(3) ,RON(4) ,ROM(4) ,VEX(4) 
50 PRINT "temperatura : (C) 
60 INPUT T 
70 PRINT "ingrese el valor de la pre~ion(bar):~ 
la presion:";P 
92 PRINT wCorreccion?s* 
..95 INPUT CORR 
100 T=T+273.15 
105 GOSUB 3000 
110 PRINT m~molalidad?w 
120 INPUT M 
125 LPRINT IsV2 de Nacl(aq) a T=n;T;lsK-,P=lt;P;mbar- y m=";M 
135 GOSUB 4000 
136 V2INFLR=V2INF 
140 SIG (1)=1E-12 
145 SIG(3)=3.6E-08 
170 X02=M*MW/(1000+2*M*MW) 
180 XO1=1-2*X02 
186 PRINT "diametro del sodio?I8 
187 INPUT SIG(2) 
188 SIG (2) =SIG (2) *1E-08 
190 ROTIDENS 
198 LPRINT "diametros: .H20=to;SIG (1) , I C 1 -  =11;SIG(3) , "Na+=";SIG(2) 
200 REM ***********densidad en particulas por cc*********** 
210 RON(1)=ROT*NA/(MW*(1+M*M2/1000)) 
220 RON(2)=ROT*M*NA/(iOOO+M*M2) 
230 RON (3) =RON (2) 
240 ROTN=RON(l)+RON(2)+RON(3) . 
250 REM ***********densidad en moles por cc************** 
260 ROM(l)=RON(l) /NA 
270 ROM(2) =RON(2) /NA 
280 ROM(3) =RON(3) /NA 
290 ROTM=ROM(l) +ROM(2) +ROM(3) 
1000 REM ........................................ 
,,.,1010 REM CALCULO DE LA PARTE ELECTROSTATICA DE V2 
1020 REM ........................................ 
1070 ALFA=SQR(4*PI*(CEA2)/(CD*KB*T)) 
1100 GOSUB 5500 
1210 SUMZ=O 
1220 SUM3=0 
1225 SUM4=0 
1230 FOR 1=2 TO 3 
1235 AX(I)=Z (I) -PI*PN*SIG(I) "21 (2*DELTA) 
1240 BX (I) =l+LAMDA*SIG (I) 
1245 SUMl=SUMl+AX(I) *SIG(I) "2/BX(I) A2 
1250 SUM2=SUM2+RON (I) *SIG (I) *AX (I) "2/BX(I) "3 
1255 SUM3=SUM3+RON(I) *AX(I) *SIG(I) "2/BX(I) "2 
1260 SUM4=SUM4+Z (I) "2/BX(I) 
1270 NEXT I 
1311 FOR K=O TO 2 
1312 XIE (K) =O 
1313 FOR 1=2 TO 3 
1314 XIE(K)=XIE(K)+(PI/6) *RON(I) *SIG(I) "K 
1315 NEXT I 
1316 NEXT K 
1320 PSI=~*LAMDA~~/RON(~)-PI*ALFA~~*PN*SUM~/(DELTA~~*OMEGA) 
1330 PHI=~*LAMDA+~*ALFA~~*SUM~-PI*ALFA~~*SUM~~~/(DELTA*OMEGA) 
1331 F I H S = ( ~ / X I E ( O ) ) * ( X I E ( O ) / D E L T A + ( ~ * X I E ( ~ ) * X I E ( ~ ) ) / ( ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) ~ ~ ~ * ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ / ~ ~  
AA3) 
1332 GAMMAHS=FIHS-1-LOG(DELTA) +~*xIE(~) *XIE(2) / (XIE(0) *DELTA)+3* (XIE(2) "3) / (2* 
E (0) *DELTAA2) 
1335 ~GE=-WIIDA*ALFA~~*SUM~/(~*PI)-(~FA~~*PN~~/(~~*RON(~))*(OMEGA/DELTA+~/DE 
AA21 
1336 GAMMA=EXP(LNGE+GmS) 
13 3 7 LNG=LOG (GAMMA) 
. 1338 PRINT "In gamma=" ;LNG 
1340 DW;DXC=-ALFA~Z*(PN/RON(~))~~/(~*DELTA~~*OMEGA)-PSI~~/(~*PI*PHI) 
1345 DLGDXC=ROTN*DLGDXC 
1348 PRINT 1~dlng/dx2=8~;DLGDXC 
1350 v ~ M s A = v ~ I N F - ~ * K B B * T * L N G E * C D P T / C D - K B B * T * K  
3*OMEGA) +RON(2) *PSIA2/ (4*PI*PHI) ) 
2000 ................................................. 
2010 REM Calculo de la la parte de esfera rigida de V2 
2020 ................................................. 
2100 FOR K=O TO 3 
2110 XI (K)=O 
2120 FOR 1=1 TO 3 
2130 XI (K)=XI (K)+(PI/6) *RON(I) *SIG(I) 'K
2140 NEXT I 
2160 NEXT K 
2180 XI30=(PI/6) *RON (1) *SIG (1) ^3 
2190 FOR 1=2 TO 3 
2195 RD=SIG(I)/SIG(l) 
2200 KTVI=l/ (1-XI (3) ) +sIG(I) * (XI (0) *SIG(I) ^2+3*XI (1) *SIG (I) +3*XI (2) ) / (1-XI (3) ) 
+X1(2) *SIG(I) A2* (~*sIG(I) *XI (1)  XI (2) -XI (2) "2*~1~(1) -3*XI (2) *XI (3) ) / (1-XI (3) 
3+XI (2) A3*SIG(I) '3* (9-3*XI (3) ) / (1-XI (3) ) -4 
2210 KTVINF=1/(1-X130)+X130*(RDA3+3*RD)A 
XI30*RDA3-3*XI30*RDA2)/(1-XI30)A3+XI3OA3*RDA3*(9-3*XI3O)/(l-XI3O)CL4 
2220 VHSI=KBB*T*KAPPAS*KTVI 
2230 VHSINF=KBB*T*KAPPAl*KTVINF 
2240 VEX(I)=VHSI-VHSINF 
2250 NEXT I 
2300 V2HS=VEX(2)+VEX(3) 
2305 V2C=V2MSA+V2HS+CORR 
2310 LPRINT 972 (calc) =";V2CI 'V2ex (calc) =**;V2C-V2INF, nV2MSA=*a;V2MSA 
2350 LPRINT ~V2HS=~;V2HSIwCorrV2=11;CORRI~~CorrV2(aprox)=n;-KBB*T*~PAl*(l-CO*K 
PAS/KAPPAl) 
2410 LPRINT "V2 (exp) =";V2*1000, ~tV2ex(e~p)=H;V2*1000-V21NFI ~~V2ini=vv;V21NF 
2420 LPRINT ll-----------------------------------------------------------H 
2500 GOT0 110 
3000 REM***************************************************************&****** 
3010 REM calcula el volumen especifico y la densidad del agua a la temperatura 
ada 
3020 REM********************************************************************** 
3030 PE=PE*101325! 
3040 TlsT1647.3 
3050 VC1=3.17 
3060 PC1=22120000# 
3070 PR=PE/PCl 
3080 A11=7.982692717#:A12=-.02616571843~3=.00152241179#:A14=.02284279~54#:A 
=242.1647003#:A16=1.269716088D-10:A17=.0000002074838328#:A18=.0000000217402035 
A19=1.105710498D-09:A20=12.93441934#:A21=.00001308119072#:A22=6.047626338~-14 
3090 AA5=.0497585887#:AA6=.65371543#:AA7=1.15E-06:AA8=1.5108E-O5:AA9=.14188:AA 
~7.002753165#:AA11=.0002995284926#:~~12=.204:AA1=.8438375405#:AA2=.00053621621 
/ :AA3=1.72:~~4=.07342278489# 
3100 YE=l-AA1*TlA2-AA2/(T1^6) 
.- .- - --- 
r t  I 
- 8 
3110 Z=YE+SQR(AA3*YEA2-2*AA4*T1+2*AA5*PR) 
'3120 ZPT=4.58069E-O3*A745/ (Z-YE) I 
3140 ~~=~11*~5*~~(-5/17)+(~12+~13*~1+~14*~1~2+~15*(AA6-~1)~10+A16*(AA7+T1~19) 
-1))-(~17+2*~18*~~+3*~19*~~~2)/(~8+~l~ll)-~20*Tl~l8*(AA9+Tl~2)*(-3/(MlO+PR)~ 
AA11) +3 *~21* (AA12-TI) * ~ ~ ^ 2 + 4 * ~ 2 2  *PR"~/ (TlA20) 
3150 U=VR*VCl 
3190 ~~~~=(-5/17)*~11*~5*~~(-22/17)*~~~-(2*~18+6*~19*PR)*(101325!/PC1)/(~8+T 
11)-~20*~1~18*(M9+~1~2)*(12*101325!/~~1)*(~10+PR)~(-5)+6*A21*(AA12-T1)*PR*10 
25!/PCl+12*A22*PRA2*101325!/(T1A20*PC1) 
3200 DENS=l/U 
3210 KAPPAl=-VCl*VRPT/U 
3250 VRP2Tx5*All*~5*ZA.(-22/17)*~~~A2*(22/(17*Z)+1/(Z-YE))/17-(4.58069E-03)A2* 
*A19/(~8+~1~11)+60*~20*~1^18*(~~9+~1~2)/(Ml0+PR)~6+6*A21*(~12-T1)+~4*A2~*~~ 
lA2O) 
3260 VRP2PVRP2T*VCl 
3250 DKDP=(VRPT*VC1)"2/UA2-VRP2T/U 
3350 REM ................................................................. 
3360 REM calculo de la constante dielectrics y su derivada con la presion 
3370 REM ................................................................. 
3380 U U 1 = 3 4 2 . 7 9 : U U 2 = - . 0 0 5 0 8 6 6 : ~ U 3 = 9 . 4 6 9 E - 0 7 : U 6 = - 1 8 2 . 8 9  
U7=-8032.5:W8=42142OO!:UU9=2.1417 
3390 D1000=W1*EXP(UU2*T+UU3*TA2):C=UU4+UU5/(UU6+T):BE=UU7+UU8/T+UU9*T 
3400 CD=DlOOO+C*LOG((BE+PL)/(BE+1000)) 
3410 CDPT=C/(BE+PL) 
3420 DLCDP2=-C*(l+C/CD)/(CD*(BE+PL)"2) 
3500 RETURN 
4000 REM ................................................................. 
4010 REM Calculo de propiedades de soluciones de NaCl en funcion de P y T 
4020 REM ................................................................. 
4030 ZM=l:ZX=-l:NUM=l:NUX=l 
4040 NU=NUM+NUX 
4060 Y=10: M1=5.5550825# : NU-2 : B=1.2: R=83.144 
4070 REM ............................................................... 
4075 REM calcula 10s coeficientes Ao,Av y A .  en funcion de T y P 
4080 REM ....................................................... 
4085 AO=SQR(2*PI*6.022045E+20*DENS)*(CEA2/(KB*T*CD))A(3/2)/3 
4090 AOPT=(A0/2)*(KAPPAl-3*CDPT/CD) 
4095 AV=-4*R*AOPT*T 
4100 AK=6*R*T*AO*(DLCDP2-DKDP/3-1.5*(CDPT/CD+VRPT*VC1/(3*U))^2) 
4120 REM coeficientes para el calculo del coef. osmotido por ecuacion de Pitze 
4130 REM ....................................................................... 
4140 IF T<273.15+65 THEN 4160 ELSE 4230 
4150 REM******************************t*************************************** 
* 
4160 REM coeficientes para beta0, betal y c-fi a baja temperatura (<65 C) 
-, - -4170 REM********************************************************************** 
b7?] 4180 * Z17~-656.81518#:Z18=24.879183#:Z19=-.000021552731#:Z20=.000000050166855#: 
1~0:Z22=-4.4640952#:Z23=.011087099#:Z24=-.000000064479761#:Z25=-2.3234632D-10: 
- n -  
6~0:Z27=-.0000052194871#:Z28=2.444521E-1O:Z29=2.8527066D-l3:Z30=-1.569623l#:Z3 
.0022337864# 
4190 Z32~-.00000063933891#:~33=4.5270573D-11:Z34=5.4151933#:Z35=O:Z36=O:Z37=0: 
8=119.31966#:Z39=-.48309327#:~40=.0014068095#:Z41~-4.2345814#:Z42=-6.1084589#: 
3~.40743803#:Z44=-6.815243E-06:Z45=-.075354649#:Z46=.00012609014#:Z47~.0000000 
480692# 
4200 Z48~.000000018994373#:Z49=-1.0731284D-10:Z50=.32136572#:Z51=-.00025382945 
Z52=0:Z53=0 
4210 GOT0 4300 
4220 REM********************************************************************** 
* 
4230 REM coeficientes para beta0, betal y c-fi a alta temperatura (>65 C) 
4240 REM********************************************************************** 
* 
4250 Z17~-656.81518#:Z18=24.86913:Zl9=.000053812753#:~20=-5.588747E-O8:Z21=6.5 
'2+z37*pA3) / (680-T) 
4310 BETAl=Z38/T+Z39+Z4O*T+Z41/(T-227) 
4320 ~ ~ 1 = ~ 4 2 / ~ + ~ 4 3 + ~ 4 4 * ~ + ~ 4 5 * ~ 0 ~ ( ~ ) + ( 2 4 6 + ~ 4 7 * ~ ) * ~ + ( ~ 4 8 + ~ 4 9 * ~ ) * ~ ~ 2 + ( Z 5 0 + ~ 5 1 * ~ ) /  
-227)+(Z52+253*P)/(680-T) 
4330 B=1.2 
4340 ALFAS=2 
4350 REM ..................................................................... 
4360 REM calcula el coeficiente osmotico y el coeficiente de actividad ionica 
ra la temperatura y presion elegidas 
4370 REM ..................................................................... 
4380 CO=1-AO*MA.5/(1+B*MA.5)+M*2*(BETA0+BETA1*EXP(-ALFAS*MA.5))/NU+MA2*CFI 
4390 C A = - A B S ( Z M * Z X ) * A O * ( M ~ . ~ / ( ~ + B * M ~ . ~ ) + ~ * M G ( ~ +  
BETA~*(~-(~+ALFAS*M~.~-ALFAS~~*M/~)*EXP(-ALFAS*M~.~))/(ALFAS~~*M))+~*M~~*(~*(N 
*NUX) "1.5*CFI/NU) 12 
4 4 0 0 CA=EXP ( CA) 
4410 DCADM= -AO*(B+1.5*MA(-.5))/(1+B*MA.5)"2+ 2*BETAO + BETA~*(~-M".~)*EXP(-AL 
S*MA.5)+ 3*M*CFI 
4570 ~m*****+********t*********+******r**************************************** 
4580 REM ooVolumen de soluciones acuosas de NaCl en funcionsde T y P" 
4590 ~m********+************************************************************* 
4600 P0=1.01325 
4610 IF T-273.16>50 GOT0 4690 
4620 REM coeficientes para el polinomio V(m1) para baja temperatura" 
4630 U1=1083.7195#:U2=-.24749323#:~3=.0012442861#:~4=0:~5=-.077222249#:~6~.~~~ 
423439#:U7=-.00000057917599#:U8=.0000033254437#:U9=0:U10=-.000021451068#:U11~. 
22324909#:U12=-.000000064950599#:U13=.0000000002450302#:U14=0 
4640 U15=.00000010033371#:U16=-.0000012784026#:U17=-4.6.468063D-10:U18~~.70~~~~ 
-13:U19=0:U20=0:U21=1.3581172D-10:U22=0:U23=0:U24=-.000006815243#:U25~-.000~~3 
945#:U26=.000000062480692#:U27=-1.0731284D-lO:U28=0 
4650 GOT0 4720 
4670 REM Coeficientes para el polinomio V(m1); BVMX; CVMX para alta temperatur 
4690 U1=1024.9125#:U2=.27796679#:U3=-.00030203919#:U4=.0000014977178#:U5=-.072 
2329#:U6=3.145313E-04:U7=-.00000059795994#:U8=-.000006659601#:U9~.000000030407 
1#:U10=.000053699517#:U11=.0022020163#:U12=-.00000026538013#:U13=8.6255554D-10 
10:U18=-8.3571924D-13:U19=3.066994E-05:U20=1.9767979D-11:U21=-1.9144105D-10:U2 
.. I .  3.1387857D-14:U23=-. 0000000096461948#:~24=. 000022902837#:~25=-. 00043314252#:U2 
1 ' -9.055093-08 
4710 U27=8.69266E-ll:U28=.00051904777# 
4720 VM1=U1+U2*T+U3*TA2+U4*TA3+(PP-PO)*(U5+U6*T+U7*TA2)+(PP-PO)A2*(U8+U9*T) 
4730 BVMX~U10+Ull/(T-227)+U12*T+U13*T~2+U14/(68O-T)+(PP-PO)*(Ul5+Ul6/(T-227)+U 
*T+Ul8*TA2+U19/(680-T))+(PP-P0)^2*(U20+U2l/(T-227)+U22*T+U23/(68O-T)) 
4740 CVMXr.5*(U24+U25/(T-227)+U26*T+U27*TA2+U28/(68O-T)) 
4750 HI=LOG (l+B*SQR (M) ) / (2*B) :HIl=WG (l+B*SQR(Ml) ) / (2*B) 
4760 VS=M*(VM1/M1+(1000/M-MW*Y)*U+NU*ABS(ZM*ZX)*AV*(HI-H11)+2*NUX*NW*R*T*((M- 
)*BVMX+NUM*ZM*(MA2-MlA2)*CVMX)) 
4770 V2=VS/(1000*M)-U/M+AV*MA.5/(2000*(1+B*MA.5))+2*R*T*(BVMX+2*M*CVMX)*M/1000 
4800 V2INF=VM1/M1-1000*U/M1-2*AV*HI1-2*R*T*(Ml*BVMX+MlA2*~~~) 
4830 DBVDP~U15+U16/(T-227)+U17*T+U18*TA2+U19/(68O-T)+2*(PP-P0)*(U20+U2l/(~-227 
+U22*T+U23/(680-T)) 
4860 DV2DP=(U5+U6*T+U7*TA2+2*(PP-PO)*(U8+U9*T)-1OOO*VRPT*V~1)/~1-2*~*~1l-2*~* 
Ml*DBVDP 
4880 KAPPAS=(-~/VS)*(~~~~*VRPT*VC~+M*DV~DP+~*~*M*HI+~*R*T*M~~*DBVDP) 
4885 FIKO=-DV2DP 
4890 DSOL=(1000+M*M2)/VS 
4900 RETURN 
5500 ........................................................................ 
* 
5510 REM CALCULO DE PARAMETROS TEORIA MSA 
5520 ......................................................................... 
* 
5552 Z(2)=1 
5554 Z(3)=-1 
6000 KA=ALFA*SQR(RON(2) *.2(2)^2+RON(3) *Z(3)^2) 
6005 SM=SIG(2) +SIG(3) 
6010 LAMDAO= (SQR(1+2*SM*KA) -1) / (2*SM) 
6015 PRINT %AMDAO=';LAMDAO 
6020 DELTA=O 
6030 OMEGA=O 
6040 PN=O 
6060 FOR 1=2 TO 3 
6070 DELTA=DELTA+(PI/6)*RON(I)*SIG(I)A3 
6080 OMEGA=OMEGA+(PI/ (2*DELTA) ) * (RON(1) *SIG(I) ^3/ (l+SIG(I) *LAMDAO) ) 
6090 PN=PN+(RON(I) *Z(I) *SIG(I) ) / (l+SIG(I) *LAMDAO) 
6100 NEXT I 
6110 DELTA=l-DELTA 
6120 OMEGA=l+OMEGA 
6130 PN=PN/OMEGA 
6140 LAMDA=O 
6150 FOR 1=2 TO 3 
6160 LAMDA=LAMDA+RON(I) * (2 (I) -(PI/ (2*DELTA) ) *PN*SIG(I) A2) A2/ ( (l+SIG(I) *LAMDAO) 
1 
6170 NEXT I 
6180 LAMDA=SQR(ALFAA2*LAMDA/4) 
6185 PRINT ttLAMDA='t; LAMDA 
6190 IF ABS((LAMDA-LAMDAO)/LAMDA0)<.0001 THEN 6300 
6200 LAMDAO=LAMDA 
6250 GOT0 6020 
63 00 RETURN 
4890 DSOL=(1000+M*M2)/VS 
4900 RETURN 
5500 ........................................................................ 
* 
5510 REM CALCULO DE PARAMETROS TEORIA MSA 
5520 ......................................................................... 
* 
5552 Z(2)=1 
5554 Z(3)=-1 
6000 KA=ALFA*SQR(RON(2) *Z (2) "2+RON(3) *Z (3) "2) 
6005 SM=SIG (2) +SIG (3) 
6010 LAMDAO=(SQR(1+2*SM*KA) -1) / (2*SM) 
6015 PRINT otLAMDAO=tt ; LAMDAO 
6020 DELTA=O 
6030 OMEGA=O 
6040 PN=O 
6060 FOR 1=2 TO 3 
6070 DELTA=DELTA+(PI/6)*RON(I)*SIG(I)A3 
6080 OMEGA=OMEGA+(PI/(2*DELTA))*(RON(I)*SIG(I)A3/(1+SIG(I)*LAMDAO)) 
6090 PN=PN+(RON(I) *Z(I) *SIG(I) ) / (l+SIG(I) *LAMDAO) 
6100 NEXT I 
6110 DELTA=l-DELTA 
6120 OMEGA=l+OMEGA 
6130 PN=PN/OMEGA 
6140 LAMDA=O 
6150 FOR 1=2 TO 3 
6160 LAMDA=LAMDA+R0N(1)*(Z(I)-(P1/(2*DELTA))*PN*S1G(1)"2)"2/((1+S1G(1)*LAMDA0) 
1 
6170 NEXT I 
6180 LAMDA=SQR(ALFAA2*LAMDA/4) 
6185 PRINT "LAMDA=";LAMDA 
6190 IF ABS((LAMDA-LAMDAO)/LAMDAO)<.OOOl THEN 6300 
6200 LAMDAO-LAMDA 
6250 GOT0 6020 
6300 RETURN 
6150 FOR 1=2 TO 3 
6160 LAMDA=LAMDA+RON(I) * (2 (I) -(PI/ (2*DELTA) ) *PN*SIG(I) "2) "21 ( (l+SIG(I) *LAMDAO) 
1 
6170 NEXT I 
6180 LAMDA=SQR(ALFAA2*LAMDA/4) 
6 18 5 PRINT llLAMDA=ll ; LAMDA 
6190 IF ABS((LAMDA-LAMDAO)/LAMDAO)<.OOOl THEN 6300 
6200 LAMDAO-LAMDA 
6250 GOT0 6020 
6300 RETURN 
6150 FOR 1=2 TO 3 
6160 LAMDA=LAMDA+RON(I) * ( 2  (I) -(PI/ (2*DELTA) ) *PN*SIG(I) "2) "21 ( (l+SIG(I) *LAMDAO) 
1 
6170 NEXT I 
6180 LAMDA=SQR(ALFAA2*LAMDA/4) 
6 18 5 PRINT I1LAMDA=" ; LAMDA 
6190 IF ABS((LAMDA-LAMDAO)/LAMDA0)<.0001 THEN 6300 
6200 LAMDAO=LAMDA 
6250 GOT0 6020 
6300 RETURN 
6150 FOR I=2 TO 3 
6160 LAMDA=LAMDA+RON(I) * (2 (I) -(PI/ (2*DELTA) ) *PN*SIG(I) "2) "21 ( (l+SIG(I) *LAMDAO) 
1 
6170 NEXT I 
6180 LAMDA=SQR(ALFAA2*LAMDA/4) 
6185 PRINT "LAMDA=";LAMDA 
6190 IF ABS((LAMDA-LAMDAO)/LAMDAO)<.OOOl THEN 6300 
6200 LAMDAO=LAMDA 
6250 GOT0 6020 
6300 RETURN 
